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Vorwort. 

Im Jahre 1889 richteten R. Anschütz und J. Bredt am 
chemischen Institut der Universität Bonn „praktische Übungen 
über Teerfarbstoffe" ein, die alljährlich in einem Semester in 
wöchentlich 3 Stunden abgehalten wurden. Es war meines 
Wissens der erste derartige Kursus an einer deutschen Uni- 
versität. Seit dem Sommerhalbjahr 1899 führten G. Schroeter, 
Unterrichtsassistent für organische Chemie, und ich das 
Praktikum weiter. Dabei erwies es sich als zweckmäßig, 
das präparative Studium der Farbstoffe den täglichen, von 
G. Schroeter beaufsichtigten Arbeiten der Praktikanten zwang- 
los einzureihen, dagegen dem färbereichemischen Teil den 
Samstag Vormittag ausschließlich zu widmen. Auf Grund einer 
im ganzen dreiundeinhalbjährigen Tätigkeit in der Zeugdruckerei 
und -Färberei von Rolffs & Co. (Siegfeld) und hauptsächlich in 
Rhodes Works (Manchester) suchte ich den Lehrstoff durch 
Heranziehung fabrikatorischer Methoden zu erweitern. Inwie- 
weit das ohne maschinelle Apparatur möglich ist, wurde bereits 
ausgeführt. 1) 

Einer Anregung von Herrn Prof. Anschütz folgend, habe 
ich die Übungen im Zusammenhang dargestellt. Mein Kollege 
Prof. Schroeter, konnte sich daran wegen anderweitiger 
Arbeiten zu meinem Bedauren nicht beteiligen. 

Die Farbstoffliteratur wurde in vorliegender Schrift nur 
insoweit angeführt, als es zum Beleg der erläuternden Be- 
merkungen notwendig erschien. Im übrigen sei der Studierende 
auf die Angaben in der „tabellarischen Übersicht der künst- 
lichen organischen Farbstoffe" von G. Schultz und P.Julius 
und in den bekannten Lehrbüchern von Nietzki und Möhlau 
verwiesen. 



1) A. Binz, Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 1129 (1902). 






IV 

Zu großem Dank bin ich den Firmen und Technikern 
verpflichtet, die die Güte hatten, meinem Ersuchen um Über- 
lassung von Material für dieses Praktikum zu entsprechen. 
Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik stellte in liberalster 
Weise eine prachtvolle Farbstoffsammlung und die von ihr 
herausgegebenen färbereichemischen Handbücher zur Ver- 
fügung; der Firma Cassella <fi Co. verdanke ich eine Anzahl 
substantiver Baumwollfarbstoffe; das Werk über die Teerfarb- 
stoffe der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning 
erhielt ich von Herrn Dr. Ullrich (Höchst). Die Herren 
Direktor Boral (Manchester), Dr. Rung (Siegfeld), Rudolf 
(Gera) übersandten Handdruckblöcke, Farbstoffe und Stoff- 
proben. 

Bonn, Ostern 1905. 

Dr. Arthur Binz. 
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Abkürzungen. 

A. = Liebigs Annalen der Chemie. 
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Einteilung und Charakteristik der Faserstoffe^ 

Organische Farbstoffe braucht man zum Färben der verschiedensten 
Gegenstände*), unter denen die spinn- und webbaren Faserstoffe die 

I größte Bedeutung haben. Sie sollen hier an erster Stelle behandelt 

I werden, da die Kenntnis ihrer Eigenschaften zum Studium der Farb- 

1 Stoffanwendung unerläßlich ist. 

Es gibt erstens tierische Faserstoffe. Am wichtigsten sind die 
Wolle des Schafes und die Seide, ein erhärtendes Sekret, in das 
sich die Raupe einspinnt, aus deren Puppe der Schmetterling Bombyx 

' mori (Maulbeerspinner) wird. 

' Wolle besteht aus Keratin, einem schwefelhaltigen, anscheinend 

nicht einheitlichen Eiweißkörper. Als Abbauprodukte werden Tyrosin, 
Derivate des Leucins*) und Lanuginsäure ') genannt. 

Seide ist ein schwefelfreies Eiweißprodukt, Fibroin, das mit 
V4 seines Gewichtes Seidenleim umhüllt ist. Fibroin gab bei der Spal- 
tung*) 36% Glycocoll, 21 7o d-Alanin, \0% 1-Tyrosin, wenig 1-Leucin, 
Phenylalanin, Serin, Arginin und a-Pyrrolidincarbonsäure. Die Auf- 
findung dieser Abbauprodukte ist für die Theorie des Färbens 
wesentlich. 

Zweitens hat man pflanzliche Fasermaterialien, von denen die 
Baumwolle, das Samenhaar der Gossypiumfrüchte, am wertvollsten 
ist. In gebleichtem Zustand besteht sie aus fast reiner Cellulose. 



1) Wolle, Seide, Baumwolle, Leinen, Ramie, Hanf, Jute, Kokosgarn, Leder, Papier, 
Pigmente, Stroh, Holz, Federn, Haare, Nahrungsmittel, Seifen, Kerzen, photographische 
Platten, mikroskopische Präparate. 

2) Schützenberger, C. 1878, 342. 

3) Knecht und Appleyard, B. 22, 1120 (1889). Qnehm und Knaufler, 
Z. f. angew. Ch. 15, 348 (1902). — 

Neuere Arbeiten über Wolle liegen nicht vor. Dagegen hat man das Keratin 
des Rinderhorns genauer untersucht und neben wenig Tyrosin (Hinterberger, 
A. 71, 70 (1849)) und 6,8% des schwefelhaltigen Cystins (Mörner, Z. f. physiol. Ch. 
28, 595 (1899), 34, 207, 227, Kossei, B. 34, 3220 (1901)) 18,3 % Leucin, 5,7 %a -Amino- 
valeriansäure und kleine Mengen a-Pyrrolidinkarbonsäure, Phenylalanin, Asparagin- 
säure, Glutaminsäure, Pyrrolidonkarbonsäure, Alanin, Serin und Glycocoll gefunden 
(E. Fischer und Dörpinghaus, Z. f. physiol. Ch. 36, 462 (1902)). Wolle dürfte 
ähnlich zusammengesetzt sein. 

*) E. Fischer und Skita, Z. f. physiol. Ch 33, 192 (1901), 35, 221 (1902), 
E. Fischer, Z. f. physiol. Ch. 39, 155 (1903). 

Binz, Organische Farbstoffe. 1 



2 Einteilung und Charakteristik der Faserstoffe. 

» 

Eine sichere Unterscheidung tierischer und pflanzlicher Stoffe ist 
durch den Augenschein nicht immer möglich, wohl aber durch folgende 
Reaktionen: 

Versuch 1. Die Faser wird in der Bunsen-Flamme ab- 
gebrannt. Wolle und Seide riechen dabei nach versengtem 
Haar und hören auf zu brennen, sobald man die Flamme ent- 
fernt. Baumwolle glimmt an der Luft weiter und riecht wie 
entzündetes Papier. 

Versuch 2. Man erwärmt die Faser mit verdünnter, etwa 
8-prozentiger Natronlauge. Wolle und Seide gehen allmählich 
in Lösung. Dagegen wird tierische Faser durch Erwärmen 
mit verdünnter Mineralsäure weder angegriffen noch gelöst, 
pflanzliche aber wird dabei morsch und zerfällt beim Reiben 
mit einem Glasstab. 

Versuch 2 ergibt die praktisch-wichtige Tatsache, daß Wolle und 
Seide sich in mineralsaurem Bade färben lassen, Baumwolle in alka- 
lischem. Das Umgekehrte ist nur unter besonderen Vorsichtsmaßregeln 
möglich. 



Allgemeine Methode des Färbens der 

Faserstoffe. 

Man behandelt die Faserstoffe in der Wärme mit den Farbstoffen 
und mit Wasser in solchen Mengenverhältnissen, daß die Faser aus- 
giebig umspült wird, und die Farbstoffe gelöst oder sehr fein suspen- 
diert sind. Zweckmäßig nimmt man für 

100 Gewichtsteile Faserstoff 
etwa 3000 „ Wasser 

und 3 „ Farbstoff. 

Das hier und im folgenden gewählte Mengenverhältnis ist nur 
als Beispiel, nicht als Norm aufzufassen. Es schwankt in der Praxis 
mit der Dichtigkeit der Faserstoffe und der gewünschten Tiefe des 
Farbtones. Man bemißt diese durch Angabe des Gewichtes des Farb- 
stoffes in Prozenten des Fasermaterials, da das Resultat zum großen 
Teil von diesem Gewichtsverhältnis abhängt. Obiges gibt also eine 
sogenannte 3-prozentige Färbung, die indessen nur dann wirklich 
3-prozentig ist, wenn aller Farbstoff aufzieht, was nicht immer statt- 
findet. 



Allgemeine Methode des Färbens der Faserstoffe. 3 

Zum Färben im Laboratorium^) werden 0,5 g Farbstoff zuerst mit 
wenig destilliertem Wasser angeteigt und dann in im ganzen 500 ccm 
gelöst') oder suspendiert. Es empfiehlt sich nicht, umgekehrt zu 
verfahren und zuerst viel Wasser und dann erst den Farbstoff ins 
Gefäß zu bringen, da dabei oft schwer netzbare Klümpchen zurück- 
bleiben. 

Eine abgemessene Menge der Lösung oder Suspension bildet das 
„Färbebad", auch „Flotte" genannt. Man beschickt damit Glas- 
oder besser Porzellanbecher, die im Wasserbad hängen. Porzellan- 
becher sind vorzuziehen, weil sie kein Alkali ans Bad abgeben und 
weil sie infolge ihrer Schwere auch bei mäßiger Füllung nicht im 
Wasser schwimmen, sondern senkrecht hineintauchen. 

Um die Flotte im Sieden zu erhalten, erhöht man bei der technisch 
exakten Ermittlung der Farbstärke der fabrizierten Produkte die Tem- 
peratur des Wasserbades durch Zugabe von Kochsalz oder Chlor- 
calcium. Für die Zwecke dieser „Übungen" genügt das gewöhnliche 
Wasserbad. 

Die Faserstoffe können erstens in „losem" Zustande, d. h. un- 
versponnen, zweitens als Garne, drittens als Gewebe gefärbt werden. 
Für die Laboratoriumsapparatur eignen sich am besten gebleichte 
Garne; ungebleichte färben sich schwieriger und lassen die Nuancen 
der Farbstoffe nicht rein hervortreten. 

Die Game sind in Portionen von 20 g im Handel zu haben und 
durch eingeflochtene Fäden in kleinere Strähne von je 1 g abgeteilt. 
Man vereinigt etwa 5 solcher Strähne zu einem Ring, dessen lose 
Enden man zusammenbindet. 

Der Garnring wird mit Wasser 
benetzt und dann auf einem Glas- 
stab ruhend in den gefüllten Färbe- 
becher hineingehängt. Die Dimen- 
sionen des letzteren sind zweck- 
mäßig derartige, daß zum min- 
desten ^4 des Garnes sich in der 
Flüssigkeit befinden. 

Man färbt eine bestimmte Zeit 
in der Wärme und läßt dabei^ um 
Gleichmäßigkeit der Färbung zu 
erzielen, den Faserring gelegentlich 
in der Flotte rotieren, indem man ^'^' ** 




Ausführlicheres s. R. Gnehm, Taschenbuch für die Färberei und Farben- 
fabrilcation (unter Mitwirkung von H. Surbeck) S. 4^. Bei Springer 1902. 

-) Genaue Löslichkeitsbestimmungen liegen für die wenigsten Farbstoffe vor. 
Die von 1 1 heißen Wassers aufgenommenen Mengen schwanken zwischen 5 und 50 g 
(Anilinf. B. A. S. F. S. 3). 

1* 



4 Allgemeine Methode des Karbens der Faserstoffe. 

ihn mit dem Glasstab etwas hebt und einen zweiten Stab um den 
ersten als Achse herumführt. 

Das Färben ist beendigt, wenn die Nuance sich nicht mehr ver- 
tieft. Man spült dann gründlich mit fließendem Wasser und trocknet bei 
etwa 100*. In der Praxis werden die Game in geheizten Räumen aufge- 
hangen. Für die Zwecke dieses 
Laborato riumpralctikumsgenügt 
Einlegen auf reinlicher Unter- 
lage in einen Trocken kästen. 
Die mitgeteilte allgemeine 
Methode der Farbstoffanwen- 
dung gestattet in einfachster 
Weise das Studium der Eigen- 
schaften fast aller Farbstoffe 
und wurde deshalb hier voran- 
gestellt. Sie ist indessen nicht 
die einzige, die in Betracht 
kommt. Von ebenso ausge- 
dehnter Anwendbarkeit ist die 
Operation des Drückens auf 
Geweben, und technisch sehr 
wichtig ist ferner das soge- 
nannte Klotzen. Einzelheiten 
über die Handhabung dieser 
Methoden sind weiter unten bei 
den „Versuchen" angegeben. 
Die erhaltenen Ausfärbungen werden zweckmäßig mit dem Heft- 
apparat') von Lasch (Fig. I) auf Kartonblätter befestigt und mit den 
Handelsnamen und den Formeln der Farbstoffe unterschrieben (Fig. 2). 



Flg. Z. 



Charakteristik der Farbstoffe und ihres 
Verhaltens zur Faser. 

Die meisten oi^anischen Körper sind farblos. Sie können erst 
farbig werden, wenn in ihre Moleküle gewisse Atomkomplexe, die 
„Chromophore" eintreten. Die so entstandenen Körper nennt man 
„Chromogene"'). Trotz ihrer Farbe haben sie im allgemeinen nicht 
die Fähigkeit, Faserstoffe anzufärben: 

I) Preis 3 M. bii WaLlasch, MUnsterptalz 8, Bonn. 

:) O. N. Witl, Ber. 9, 522 (1876) und Chem, Technologie der Gespinstfasern, 1891 
Bralinschweig bei Vieweg. 



Charakteristik der Farbstoffe und ihres Verhaltens zur Faser. 5 

Versuch 3. 5 g Wollgarn oder besser reinster säurefreier 
Kammzug^) werden mit 150 ccm einer 0,1 -prozentigen Lösung von 

azobenzol-m-m'-disulfosaurem Kalium-), ' : N = N 



SO3K SO3K • 

V2 Stunde im siedenden Wasserbad digeriert und dann in 
fließendem Wasser gewaschen. Die Wolle ist nach dem Spülen 
so gut wie ungefärbt, besonders wenn sie ganz frei von 
Säure war. 

Der Versuch läßt darauf schließen, daß zu dem Chromogen noch 
etwas anderes hinzutreten muß, wenn aus dem gefärbten Körper ein 
färbender, also ein Farbstoff werden soll. Es gehören dazu in den 
meisten Fällen') salzbildende Griippen. Solche entstehen im 
azobenzoldisulfosauren Kalium, wenn man — SOgK durch Mineralsäure 
in — SO3H umwandelt. 

Versuch 4. Der vorige Versuch wird unter Zusatz von 
2 ccm 10-prozentiger Schwefelsäure wiederholt. 

Diesmal haftet die Farbe beim Waschen in fließendem Wasser. 

Ähnlich wie die Sulfogruppen wirken der Faser gegenüber die 
Gruppen —OH, — NH^ , — NR^ , — CO^H, und — NR^OH. Dieselben 
sind indessen nicht gleichwertig*), vielmehr haben die Gruppen —OH, 
— NHa und — NR2 vor den anderen die Fähigkeit voraus, die Farb- 
intensität der Chromogene zu steigern und ihnen bei der Entwicklung 
ihrer zunächst noch latenten Farbstoffnatur behilflich zu sein. Man 
nennt sie darum Auxo ehr ome.'^) Auch erzeugen die Gruppen — SOgH, 
— COgH und — NR2OH für sich allein — soviel man bis jetzt weiß — 
nur sehr unechte Farbstoffe*), dagegen genügt vielfach die Anwesen- 
heit von —OH , — NHg- und — NRg-Gruppen, um waschechte Färbungen 
entstehen zu lassen. Am echtesten aber sind diejenigen Körper, welche 
neben den Auxochromen auch noch jene anderen, rein salzbildenden 
Gruppen enthalten. 



Vgl. A. Binz und G. Schroeter B. 37, 728 Anm. 3. — Kap- und Austral- 
wolle sind meist derartig mit Pflanzenresten verunreinigt, daß sie vor dem Verspinnen 
karbonisiert, d. h. zur Zerstörung jener Beimengungen mit Mineralsäure behandelt 
werden müssen. Ferner bleicht man manche Wollsorten mit Schwefeldioxyd. Aus 
diesen Gründen enthält die Handelsware oftmals Säure. Sie läßt sich selbst durch 
gründliches Auswaschen nicht ganz entfernen. (Knecht, B. 21, Ref. 708.) 

«) Mahrenholtz und Gilbert A. 202, 332 (1880). 

') Ausnahmen s. die „Substantiven Baumwollfarbstoffe". 

*) O. N. Witt, Chem.-Ztg. 4, 422 (1888). 

») 0. N. Witt, B. 21, 325 (1880). 

B) Azobenzoldisulfosäure läßt sich durch wiederholtes Behandeln der gefärbten 
Wolle mit heißem Wasser fast vollkommen wieder abziehen. 



6 Charakteristik der Farbstoffe und ihres Verhaltens zur Faser. 

Die chemische Aktivität der salzbildenden und auxochromen 
Gruppen veranlaßt zum großen Teil, aber nicht ausschließlich die Ver- 
einigung von Färb- u*nd Faserstoffen. Vielmehr sieht die Theorie 
des Färbens folgende physikalische und chemische Vorgänge voraus, 
die nebeneinander^) stattfinden können: 

1. Farbstoffe verteilen sich zwischen Flotte und Faser wie zwischen 
zwei Lösungsmitteln.^) 

2. Farbstoffe werden mechanisch von der Faser adsorbiert,^) wobei 
deren kapillare und kolloidale Natur^) und vielfach auch die kolloidale 
Beschaffenheit der gelösten Farbstoffe^) eine Rolle zu spielen scheint. 

Diese Faktoren sind beim Färben von Baumwolle von Einfluß, 
die chemisch aktiven Auxochrome und rein salzbildenden Gruppen 
kommen hier wenig oder gar nicht in Betracht.*) 

3. Können Wolle und Seide mit basischen sowohl wie mit sauren 
Farbstoffen chemische,') zum Teil jedenfalls salzartige Verbindungen 
eingehen, da diese Faserstoffe gemäß dem Charakter ihrer Spaltstücke ®) 
sich wie Amidosäuren verhalten. Bei der Seide ist das Tyrosin als 
wesentlich erkannt worden;*) durch Alkylierung geht bei Wolle und 
Seide die Fähigkeit zur Aufnahme basischer Farbstoffe verloren.*®) 

4. Theorie 3 läßt es unerklärt, warum die stark salzbildenden 

Gruppen — SOgH, — COgH, — NRgOH, wenn sie allein vorhanden 

sind, eine weniger feste Bindung") mit der Faser gestatten als die zum 

Teil viel schwächer salzbildenden Auxochrome — OH, — NHg , — NRg . 

Da die letztgenannten in Ortho- oder Parastellung zum Chromophor 

stehend dem Farbstoffmolekül die Eigenschaft erteilen können, in 

zwei desmotropen Formen (chinoid und rein aromatisch) zu reagieren, 

so hat man die Färbeeigenschaften auch mit diesem, den weitaus 

meisten Farbstoffen gemeinsamen Strukturprinzip in Zusammenhang 
gebracht.^2) 



Gnehm und Rötheli, Z. f. angew. Ch. 1898, 482. 

«) O. N. Witt, Färb.-Ztg. 1890/91, S. 1. C. 1890, II. 1039. 

3) Dekhuyzen 1886. Vgl G. Schultz, Chem. d. Steinkohlenteers 2, 27, 
Anm. 1 (1901). 

*) Müller-Jacobs 1888, vgl. Knecht, Z. Färb.- und Text.-Ind.4, 139 (1905).— 
W. Biltz, B. 37, 1766 (1904). 

») Krafft, B. 32, 1608 (1899). 

ö) R. Meyer und J. Mai er, B. 36, 2970 (1903). — Suida, Sitz.-Ber. d. k. Akad. 
d. Wiss. Wien, 114, Abt. II b. Januar 1905. 

') Knecht, B. 35, 1022 (1902). — Suida, C, 1905, I, 129. 

8) S. S. 1. 

9) Paul y und Binz, Z. f. Färb.- u. Text -Ind. 3, 373 (1904). 

10) Suida, Sitz.-Ber. a. a. O. 

") Vgl. die Unechtheit der Azobenzolsulfosäure. 

1-2) Dieser Gedanke wurde bei einer vom Verfasser dieses Praktikums angeregten 
Erörterung des Färbeprozesses von O. Schroeter ausgesprochen (vgl. A. Binz 
und Q. Schroeter B. 36, 3008 (1903)). Die Folgerung, daß die Gruppen NH2 usw. 
in MetaStellung zum Chromophor dem Molekül nur geringe Färbekraft verleihen dürfen, 
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5. In vielen Fällen, in denen sich keine der unter 1-— 4 genannten 
Faktoren sich geltend machen, die Vereinigung von Färb- und Faser- 
stoff also ausbleibt, kann man dieselbe dadurch erzwingen, daß man die 
Faser mit „Beizen" imprägniert. Es sind das ungefärbte anorganische 
oder organische Reagentien, welche nach 1, 2 oder 3 von der Faser 
aufgenommen werden und dann ihrerseits Farbstoffe chemisch oder 
vielleicht auch aus den angegebenen physikalischen Gründen zu binden 
vermögen. 



Einteilung der Farbstoffe. 

Die Einteilung kann in zweifacher Weise erfolgen: 

1. Nach der Verwendung der Farbstoffe. Man unterscheidet 
saure und basische. Nach Maßgabe dieser Eigenschaften entstehen 
salzartige Verbindungen mit der Faser oder der Beize. Daneben regelt 
sich die Mannigfaltigkeit der färberischen Operationen noch nach 
anderen Gesichtspunkten, deren wichtigste folgende sind: 

Farbstoffe, die sich mit Faserstoffen unmittelbar vereinigen lassen, 
nennt man Substantive^) oder direkt ziehende. Bedarf es dagegen 
der vorherigen Beizung, so heißen sie adjektive^) oder auf Beizen 
ziehende. Endlich unterscheidet der Färber als eine Klasse für sich 
die auf der Faser als Pigmente erzeugten Farbstoffe. 

2. Nach der strukturchemischen Zusammengehörigkeit, die zum 
großen Teil durch die Chromophore bedingt ist. Auch die Einteilung 
nach Chromogenen]*) ist zweckmäßig. 

Die unter 1 genannten Gesichtspunkte ergeben sich bei der Aus- 
führung der Versuche. Formal ist im folgenden Einteilung 2 zugrunde 
gelegt. Wir betrachten demnach: 
I. Nitrofarbstoffe. 
II. Nitrosofarbstoffe. 

III. Azofarbstoffe (einschließlich Primulin als Azofarbenkom- 
ponente). 



wurde von uns in gemeinsamer Arbeit an m-Amidoazokörpern , und die weitere 
Folgerung, daß das ebenfalls der chinoiden Desmotropie unfähige Azobenzoltrimethyl- 
ammoniumhydroxyd CeHsN = NCqH4N(CHs)sOH nur durch Salzbildung, also unecht 
färben dürfe, wurde von Vorländer und gleichzeitig von uns geprüft und als richtig 
befunden. Vgl. Vorländer, Z. f. angew. Ch. 1903 S. 840. 

Diese viel gebrauchten, an sich etwas willkürlichen Bezeichnungen stammen 
von E. Bancroft: „It will appear, that colouring matters are of two very distinct 
classes; one which requires no basis or mordant to fix it upon other subjects, and 
which I have therefore denominated Substantive colouring matter; and the other, 
whose durability depends chiefly, if not wholly, upon the interposition of some basis 
and which, for tbat reason, I have called adjective colouring matter.'' (Experimental 
researches concerning the Philosophy of permanent colours. London 1794 S. 1.) 

H. Bucherer, Die Teerfarbstoffe S. 49. Leipzig 1904 bei Göschen. 



8 Einteilung der Farbstoffe. 

IV. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe. 

V. Chinolin- und Akridinfarbstoffe. 

VI. Anthrachinonfarbstoffe. 

VII. Indigo. ' 

VIII. Chinonimidfarbstoffe. 

IX. Anilinschwarz. 

X. Schwefelfarben. 

XI. Blauholzschwarz. 

Diesen Klassen lassen sich noch andere weniger wichtige anreihen, 
betreffs derer auf Nietzkis und auf Möhlaus „Organische Farbstoffe" 
und die Tabellen von Schultz und Julius verwiesen sei. 

I. Nitrofarbstoffe. 

Versuchs. 5 g Wollgarn werden V2 Stunde i) mit 150 ccm 
einer 0,1-prozentigen Lösung von Pikrinsäure, 5 ccm einer 
10-prozentigen Lösung von Glaubersalz und 2 ccm 10-pro- 
zentiger Schwefelsäure bei Siedehitze behandelt. Zugleich mit 
der Wolle bringt man etwas Baumwollgarn in die Flotte. Dann 
Spülen, Trocknen und Aufheften. 

NO 

NO., 

NO 
HOON : ^^^ O . Das Chromophor besteht aus den Nitrogruppen oder 

dem Chinonkern. Für die übrigen Nitrofarbstoffe gilt das gleiche. 

Pikrinsäure ist gegen heißes Wasser unecht, das Bad wird daher 
nicht erschöpft. Sie läßt sich aber auffallenderweise durch Benzol, 
in dem sie sonst leicht löslich ist, nicht im geringsten von der Faser 
abziehen. '') 

Versuch 5 zeigt den charakteristischen Unterschied im Verhalten 
saurer Farbstoffe zur tierischen und pflanzlichen Faser. Nur die Wolle 
bleibt gelb, die Baumwolle wird beim Spülen wieder vollkommen 
weiß. Ebenso wie Wolle verhält sich Seide.') 



Pikrinsäure hat die Struktur NO3 : ;.^' OH oder vielleicht 



1) Lose gezwirntes Material, das im Handel „Zephyrgarn" heißt, läßt sich am 
raschesten durchfärben. In der Praxis färbt man behufs vollkommener Ausnutzung 
der Farbstoffe meist 1 Stunde. Da es sich bei den vorliegenden Übungen nur darum 
handelt, bei beschränkter Zeit die Eigenschaften der Farbstoffe kennen zu lernen, so 
wird von einer strengen Einhaltung der technisch gültigen Regeln abgesehen. 

2) Vgl. Binz und Schroeter, B. 37, 730 (1904). 

>) Über das Färben der Seide s. Vers. 34. Im allgemeinen wird in diesen „Übungen" 
vom Färben der Seide abgesehen, da sich die Eigenschaften der Farbstoffe billiger 
und einfacher an Wolle zeigen lassen. — 

Interessant ist, das Wolle und Seide auch von Trinitrobenzol, -toluol, -benzoe- 
säure und Pikrylchlorid gefärbt werden (Sommerhoff, Dissertation, Zürich 1904). 
Die Färbungen werden zum Teil als ziemlich waschecht geschildert. 
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Wenn man Versuch 5 ohne Schwefelsäure wiederholt und jede 
der Ausfärbungen für sich je Vs Stunde lang in heißem Wasser digerirt, 
so erweist sich die mit Säure hergestellte Färbung als die bei weitem 
tiefere und waschechtere. Säure macht also die Wolle aus einem 
noch unbekannten Grunde*) aufnahmefähiger für Farbstoffe. Diese 
Erscheinung ist beim Färben von Wolle und Seide mit Substantiven 
Farbstoffen, deren Auxochrome oder salzbildende Gruppen sauer sind, 
eine ganz allgemeine. Man setzt darum stets Säure hinzu, bei Wolle 
meist*) Schwefelsäure, die dabei zum Teü von der Faser gebunden 
wird.^) Zum Teil wirkt sie selbstverständlich auf den Farbstoff ein, 
wenn dieser — wie es immer, außer bei Pikrinsäure der Fall ist — 
als Alkali- oder Erdalkalisalz einer Farbsäure im Handel vorkommt. 
Letztere wird durch die Säure nach Maßgabe der Stärke beider*) in 
Freiheit gesetzt und vereinigt sich bei Anwesenheit eines Überschusses 
der nicht färbenden Säure mit der tierischen Faser (s. Versuch 4). 

Die Beschleunigung des Färbeprozesses durch Mineralsäure kann 
eine derartige sein, daß die Färbung „unegar' ausfällt. Gleichmäßig- 
keit wird erreicht, wenn der Farbstoff sich nur allmählich mit der 
Faser verbindet. Darum setzt man Glaubersalz hinzu, das den Färbe- 
prozeß aus folgenden Gründen^) verlangsamt: Erstens drängt es die 
Menge der Wasserstoff ionen. zurück^) und mäßigt dadurch den 
Einfluß der Schwefelsäure auf die Faser und das Salz der Farb- 
säure. Zweitens macht es die Fixation der Farbsäure bis zu einem 
gewissen Grade' rückläufig, was daraus folgt, daß viele saure Farb- 
stoffe sich leicht durch verdünnte heiße Glaubersalzlösung, ungleich 
schwieriger aber durch Wasser allein von der Faser ablösen lassen. 
Betrachtet man den Färbeprozeß als Salzbüdung, so erklärt sich der 
Vorgang gemäß dem Schema 

Wolle — Farbsäure + NaaSO^ :^ Wolle —Schwefelsäure ■]- Natriumsalz 

der Farbsäure. 



Wolle erhält durch halbstündiges Digerieren mit kalter 1,7-prozentiger Natron- 
lauge unter Zusatz von etwas Traubenzucker eine sehr viel größere Aufnahmefähig- 
keit für Farbstoffe (Anilinf. B. A. S. F. 114). Man kann daraus schließen, daß es 
sich bei dem gewöhnlichen sauren Verfahren nicht um eine nur der Säure eigen- 
tümliche Wirkung, sondern in beiden Fällen um die gleiche Veränderung des Woll- 
moleküls, etwa die Aufspaltung von Lactamringen handelt. 

^ Vgl. Teerf. Höchst S. 8. 

3) Merkwürdigerweise nimmt Wolle viel mehr Schwefelsäure als Salzsäure aus 
vergleichbaren Lösungen auf (Hallitt, Journ. soc. Dyers & colourists. Bd. 15, Febr. 
1899. Vgl. Z. f. Färb.- u. Text.-Ind. 4. 139 (1905)). 

*) Vgl. Sisley, C. 1901, II, 1069. 

») Vgl. Hallitt a. a. O. 

*>) Quantitativ ist der Vorgang noch nicht untersucht worden. Ein Analogiefall 
s. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 1 (1890). 



1 Nitrosof arbstoff e. 

Versuch 6. 1 g Martiusgelb wird in 1 1 heißen Wassers 
gelöst. Zu 150 ccm der noch warmen Flüssigkeit gibt man 
5 ccm einer 10-prozentigen Olaubersalzlösung und 0,5 ccm 
10-prozentiger Schwefelsäure und färbt darin 5 g Wollgarn 
1/2 Stunde im siedenden Wasserbad. Abkühlung ist zu ver- 
meiden, da dabei der Farbstoff ausfällt. Nach dem Färben 
Spülen usw. wie oben. 

NO 
Martiusgelb (Naphtolgelb), NQ2 • ' ONa , färbt schön gold- 

• • 

gelb und intensiver als Pikrinsäure, ist aber ebensowenig echt wie 
diese. Schwefelsäure macht aus dem Farbsalz Dinitronaphtol frei; da 
dieses schwer löslich ist und nicht ausfallen soll, bemißt man den 
Säurezusatz niedriger als sonst. 

Versuch 7. 5 g Wollgarn werden mit 150 ccm einer 
0,1-prozentigen Lösung von Naphtolgelb S, 5 ccm 10-pro- 
zentiger Glaubersalzlösung und 2 ccm 10-prozentiger Schwefel- 
säure V2 Stunde im siedenden Wasserbade gefärbt. 

NO 
Naphtolgelb S, NO^- ^ONa, ist, wie die Bezeichnung an- 

• SOgNa 

deutet, ein sulfuriertes Naphtolgelb. Die durch Schwefelsäure in 
Freiheit gesetzte Dinitronaphtolsulfosäure enthält ebenso wie Pikrin- 
säure und wie Dinitronaphtol das auxochrome Hydroxyl, außerdem 
aber eine Sulfogruppe. Die Haftenergie, die sie zur Faser äußert, 
addiert sich zu der der Hydroxylgruppe. Aus diesem Grunde istNaphtol- 
gelb S waschechter und darum bei weitem wichtiger als die anderen 
Nitrofarbstoffe. 



IL Nitrosofarbstoffe. 

Ihre Anzahl ist gering, so daß ein Versuch in dieser Gruppe genügt. 

Versuch 8. 2 g Naphtholgrün B werden in 1 1 Wasser 
heiß gelöst. Zu 150 ccm der Lösung gibt man 10 ccm 10-pro- 
zentige Glaubersalzlösung, 0,5 ccm 10-prozentige Schwefel- 
säure und 0,25 g Ferrosulfat. Darin werden 5 g Wollgarn 
^2 Stunde bei Siedehitze gefärbt. Obersteigt die Säuremenge 
das angegebene Maß oder läßt man das Ferrosulfat fort, so 
wird die Ausfärbung weniger tief. 



Azofarbstoffe. 1 1 

Naphtolgrun B ist das Eisennatriumsalz der ^-Nitroso-/?-naphtoi- 
SOaH . SO3H . 



sulfosäure *) -: 7^ NOH oder -. ^ NO . Die Zusammensetzung 

ist nicht mit Sicherheit ermittelt, entspricht aber vielleicht der Formel 
(QoHß • NO • S08Na)8Fe*). Als Chromophor kann man den Chinonoxim- 
kern betrachten. 

Abweichend von den Nitrophenolen sind die Nitrosophenole 
(Chinonoxime) nur dann zum Färben verwendbar, wenn sich entweder 
im Farbstoffmolekül Eisen befindet, oder die Faser vorher mit Eisen- 
hydroxyd gebeizt wurde. 

IIL Azofarbstoffe. 

Versuch 9. Man löse 0,5 g p-Amidoazobenzolchlor- 

hydrat, erhalten aus reinem DiazoamidobenzoF) in 250 ccm 

Alkohol und fülle mit Wasser auf 500 ccm auf. Mit 150 ccm 

davon werden 5 g Wollgarn V2 Stunde bei etwa 80^ gefärbt. 

Dann Spülen, Trocknen und Aufheften. 

Salzsaures Amidoazobenzol (Spritgelb) kann man in zweifacher 
Weise formulieren: 

(I) -: hN = N^ hNHaCl; 

(II) -. =- NH — N -. '- NH2CI . 

Nach (I) ist das Chromophor der — N = N-Komplex, nach (II) ist es 
ein chinoider Kern. Dieselbe Betrachtung gilt für alle Azofarbstoffe. 
In wäßriger Lösung zerfällt Spritgelb, da das Amidoazobenzol 
eine noch schwächere Base ist wie Anilin. Erst durch Sulfurieren 
entsteht 6in wertvoller Farbstoff, das Echtgelb. 

Versuch 10. Färben von 5 g Wollgarn mit Echtgelb, 
Glaubersalz und Schwefelsäure wie bei Versuch 7. 

Echtgelb (Säuregelb) ist ein Gemisch der Natriumsalze von Amido- 
azobenzoldisulfosäure und wenig Monosulfosäure. Ihre Lösung ist gelb 
und wird durch Säure rot, indem die Amidogruppe mit ihr und intra- 
molekular mit den Sulfogruppen*) Salze büdet. Die gefärbte Faser 
nimmt beim Spülen wieder die gelbe Farbe der Natriumsalze an. 
Offenbar werden die roten Salze hydrolysiert und die Sulfogruppen 



Hoffmann, B. 24, 3741 (1891). 

2)Meyer-Gnehin, Teerfarbstoffe III. 1 191. Braunschweig bei Vieweg 1895/97. 
>) Technisches p-Amidoazobenzolchlorhydrat gab auch nach wiederholtem Um- 
kristallisieren keine reine Nuance. 

*) Möhlau und Haase, B. 35, 4176 (1902). 



1 2 Azofarbstoffe. 

verbinden sich mit der Faser. Indessen genügen diese alleine zur 
Fixation nicht, wie aus der Unechtheit der Azobenzoldisulfosäure 
(s. o.) ersichtlich. Vielmehr ist die Amidogruppe wesentlich. 

Nicht nur die Einführung von Sulf ogruppen , sondern auch die 
von basischen Auxochromen in das Molekül des Amidoazobenzols 
erhöht dessen Affinität zur tierischen Faser und verleiht ihm in Salz- 
form etwas größere Beständigkeit gegen Hydrolyse: 

Versuch 11. Man löse 0,5 g Chrysoidin unter mäßigem 
Erwärmen in 500 com Wasser und färbe 5 g Wollgarn ^/g Stunde 
lang mit 150 com der Lösung bei etwa 60®. 

Beim Kochen der Lösung und bei längerem Stehen schon in der 
Kälte wird das Farbsalz zum Teil hydrolysiert. 

Versuch 12. Dasselbe mit Bismarckbraun. 
Chrysoidin ist Diamidoazobenzolchlorhydrat 

NH 
H hN = N^^^^NH2HCl, 



Bismarckbraun ist ein Gemisch der Chlorhydrate von Triamidoazo- 

NH 
benzol ' „ : N = N . ^ : NHg und des aus ihm entstandenen Pheny- 

lendisazo-m-phenylendiamins, das den Hauptbestandteil des Handels- 
produktes bildet. Ein Vergleich der Ausfärbungen der Versuche 9, 
11 und 12 zeigt Vertiefung der Nuance mit steigendem Molekular- 
gewicht und Häufung der Amidogruppen. Auch in anderen Farbstoff- 
gruppen tritt diese Erscheinung hervor^). 

Die Methode tierische Faser in neutraler Flotte zu färben, wie bei 
Versuchen 11 und 12, gilt für alle basischen Farbstoffe. Diese werden 
dabei stets als Salze verwendet. Letztere zerfallen beim Färben, indem 
die Faser die Farbbase bindet und die Säure, gebunden an noch un- 
bekannte lösliche Teile der Faser, in der Flotte zurückbleibt. Der 
Färbeprozeß geht langsamer und darum gleichmäßiger vonstatten wie 
bei sauren Farbstoffen. Durch Alkylierung der Wolle und Seide wird 

er behindert. 

Die bisher genannten Azofarben waren Amidoazokörpen Eine 

zweite größere Klasse umfaßt die Oxyazofarbstoffe. 

Versuch 13. Erzeugung von Paranitranilinrot (p-Nitro- 
anilin-azo-^-Naphtol) mit weißen Mustern auf der Faser. 
Das Verfahren 2) zerfällt in fünf Operationen: 



Kehrmann, Chem.-Ztg. 14, 1890, 541. Liebermann, B. 34, 1042 (1901). 
Vgl. dieses Praktikum, Versuch 32. 

-) Siehe „Die auf der Faser erzeugten unlöslichen Azofarben. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning. Höchst a. M. Nr. 465. Zirkular Nr. 178. Januar 1898". 
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1. Klotzen^) von Kattun^) mit ^-Naphtolnatrium. 
2,5 g feingepulvertes )8-Naphtol werden in 5 ccm Alkohol 
gelöst und zu 100 ccm Lauge, enthaltend 7,5 g Ätznatron, ge- 
geben. Mit dieser Lösung durchtränkt man 2—3 qcm ge- 
bleichten, nicht appretierten^) Kattun, breitet diesen faltenlos 
auf eine Glasplatte, die zweckmäßig dem Exsikkator entnommen 
wird, und quetscht durch Überrollen einer Gummiwalze die 
überschüssige Flüssigkeit aus. Dadurch wird gleichmäßige 
Verteilung des ^-Naphtols und spätere gleichmäßige Färbung 
erzielt. Wesentlich ist, daß das Ausquetschen nur mit mäßig 
starkem Druck geschieht, weil sonst nicht die genügende Menge 
Substanz auf der Faser bleibt. Als Walze läßt sich ein Stück 
Verbrennungsrohr benutzen, über das ein Gummischlauch ge- 
zogen ist. Besser sind Kautschukwalzen mit Bügel und Griff, 
die beim Photographieren zum Aufkleben der Bilder dienen 
und als „Anreiber" bezeichnet werden. 

2. Trocknen des geklotzten Kattunes. Man spanne 
den Stoff vermittelst Reißbrettstiften auf einen Holzrahmen 
und stelle diesen bei 70 — 80® in einen Trockenkasten. Stellen 
ist besser als Legen, denn in letzterem Falle kann Überhitzung 
eintreten, die die Naphtolgrundierung ungünstig beeinflußt. 

Durch Eintauchen der mit Naphtol und Alkali grundierten 
Baumwolle in eine Lösung von diazotiertem p-Nitranilin färbt 
sich der ganze Stoff. Sollen dagegen einzelne Stellen weiß 
bleiben, so erfolgt zunächst 

3. Aufdrucken von Zinnsalzreserve. Als „Reserve" 
bezeichnet man jede Druckmasse, die chemisch oder mecha- 
nisch die Entstehung oder die Fixation von Farbstoffen auf 
der Faser verhindert. In diesem Falle geschieht das durch 
Zinnchlorür bei Gegenwart von Weinsäure, indem an den be- 
druckten Stellen das später aufgebrachte Diazoniumsalz zu dem 



In der Klotzmaschine der Technik passiert das straff gespannte Gewebe einen 
Trog mit Naphtolnatriumlösung und wird beim Austritt aus letzterer sofort von zwei 
Walzen gepackt, die den Überschuß an Lösung ausquetschen. Von da läuft der Stoff 
über Leitrollen in eine Trockenkammer. 

2) Kattun (arabisch Elkotn, franz. coton) bedeutet Baumwollgewebe zum Unter- 
schied von loser Baumwolle und Garn. 

') Unter Appretieren versteht man das Steifen mit Stärke oder ähnlichen Mitteln. 



entsprechenden Phenylhydrazinsalz reduziert wird, so daß sich 
dort kein Farbstoff bilden kann. 

[n Ermanglung einer Laboratorium - Druckmaschine kann 

die Baumwolle mit Holzblöcken {Fig. 3) bedruckt werden, wie 

man sie in der Handdruckindustrie verwendet^). Sie enthalten 

auf einer Fläche das Muster in erhabener Form und verlangen 

ebenso wie die gravierten Kupferwalzen der Druckmaschinen 

eine viskose Druckmasse, die man folgendermaßen bereitet: 

150 g Gummi arabi- 

kum werden in 150 ccm 

Wasser heiß gelöst, unter 

Umrühren abgekühlt und 

zur Entfernung etwaiger 

Klumpen durch ein weit- 

Pj 3 maschiges Tuch filtriert. 

Dabei faßt man die Zipfel 

mit der linken Hand zusammen, so daß ein Beutel entsteht, 

und quetscht diesen mit der rechten von oben nach unten mit 

einer drehenden Bewegung aus. 

Zu 75 g der so bereiteten „Verdickung" gibt man unter 
gutem Umrühren 75 g Zinnchlorür und 18 g Weinsäure, die 
vorher unter Erwärmen in 30 g Wasser zusammen gelöst wurden. 
Die Masse muß darauf Honigkonsistenz haben. Dabei ist zu 
berücksichtigen, daß Verdickungen, selbst wenn sie nach 
gleichem Rezept hergestellt werden, nicht immer gleich zäh- 
flüssig ausfallen, und ferner, daß der richtige Grad der Vis- 
kosität, der sich bei einiger Übung leicht abschätzen läßt, für 
die Sauberkeit des Druckes wesentlich ist. Man ist deshalb 
mitunter genötigt, zu korrigieren, und zwar, wenn die Masse 
zu dick ausgefallen ist, durch Wasserzugabe, andernfalls durch 
Zusatz von zähflüssiger Gummiverdickung. In dem Wasser 
sowohl wie in dem Gummi löst man dabei vorher so viel Zinn- 



■) Nahens s. A. Blnz, Zeltschi. f. angewandte Chemie IS, 1130 (1902). — Druck- 
blSckelUr dieses „Praktikum' wurden von Herrn R.Boral (Rhodes Works, Manchester) 
und Herrn Dr. F. Rung (Rolfia « Co., Siegburg) in freundlichster Weise lur Ver- 
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chlorür und Weinsäure auf, daß die vorgeschriebene Kon- 
zentration des Ganzen nicht geändert wird. 

Die Druckmasse wird mit einem großen Pinsel in dünner 
gleichmäßiger Schicht auf eine Unterlage gestrichen. Als 
solche kann ein grobes Kattun- oder Leinentuch dienen, das 
straff auf einen Holzrahmen gespannt ist, oder auch ein Led^r- 
kissen. 

Auf die bestrichene Unterlage legt man sanft und ohne 
Drücken oder Reiben den Druckblock; man hebt ab und 
wiederholt das sanfte Auflegen, bis alle Teile der Musterfläche 
benetzt sind. 

Jetzt wird das mit Naphtol grundierte Gewebe glatt auf 
eine weiche Unterlage gebreitet, etwa ein mehrfach gefaltetes 
Handtuch, über das Papier gelegt ist; man legt den Block 
auf, überträgt die Farbe durch kräftiges Aufklopfen mit der 
Faust und hebt dann vorsichtig und ohne seitliche Verschie- 
bung wieder ab. 

Das bedruckte Stück wird unverweilt auf den Holzrahmen 
gespannt und bei 70 — 80 ® getrocknet. Während des Trocknens 
hat man Zeit für 

4. Das Diazotieren. 7 g p-Nitroanilin werden in 60ccm 
Wasser und 11 ccm Salzsäure vom spez. Gewicht 1,18 unter 
Kochen gelöst und unter gutem Umrühren abgekühlt, so daß 
sich das Nitranilinchlorhydrat kleinkristallinisch abscheidet. 
Nach Zugabe von 50 g Eis wird mit 13 ccm einer 29-prozen- 
tigen Natriumnitritlösung diazotiert. Man stumpft die über- 
schüssige Salzsäure, die das Kuppeln beeinträchtigen würde, 
mit 15 g Natriumacetat ab und verdünnt das Ganze bis zu 
500 ccm. Ein etwa vorhandener Niederschlag wird durch 
Filtration entfernt. Es folgt jetzt 

5. Das Kuppeln. Dem Stoff muß so viel Diazolösung 
zugeführt werden, daß eine ausgiebige Rotbildung stattfindet; 
dabei ist ein Überschuß zu vermeiden, da sonst die Menge 
der Zinnsalzreserve nicht ausreicht, um die bedruckten Stellen 
vollkommen zu schützen. Ohne technische Apparatur ist die 
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mt 



Dampf 



Operation schwierig; indessen erhält man einigermaßen be- 
friedigende Resultate, wenn man den Stoff so wie er aus dem 
Trockenkasten kommt, also mit dem Rahmen, auf eine Sekunde 
wagerecht auf den Spiegel der Diazolösung legt, die sich in 
einer 'flachen Schale befindet. Letztere muß den ganzen 
Rahmen fassen; vorzüglich eignen sich dafür die viereckigen 
Schalen aus Hartgummi, die man beim Photographieren braucht. 
Der Rahmen wird während des Einlegens nicht bewegt, 
damit die bedruckten Stellen nicht mit mehr Diazolösung in 
Berührung kommen als unumgänglich nötig. Die Farbstoff- 
bildung erfolgt sofort. Man hebt den Rahmen heraus und 
wäscht unverweilt in fließendem Wasser, dann mindestens 
V2 Stunde lang in 0,2-prozentiger heißer Seifenlösung, wobei 
das Weiß des Druckes sich klärt. Zum Schluß wird gespült 

und getrocknet. 

Versuch 14. p - Nitranilinrot wird mit 

Auslassung von Operation 3 des vorigen 
Versuches auf der Faser entwickelt und 
bedruckt mit 20 g Hydrosulfitpulver B. 
A. S. F. und 20 g 40-prozentiger Form- 
aldehydlösung in 40 g 50-prozentigeh 
Gummiwassers. Die schwach saure Re- 
aktion des letzteren wird mit Natronlauge 
bis zur Blaufärbung von Lackmus abge- 
stumpft. Nach dem Drucken folgt das 
Trocknen und dann das „Dämpfen" in 
folgender Weise (s. Fig. 4): 

Ein Glaskolben von etwa 45 ccm Länge 
und 5 ccm Weite wird mit einem drei- 
fach durchbohrten Stopfen verschlossen. 
Die eine Durchbohrung enthält ein bis zum Boden reichendes 
Dampfleitungsrohr, die zweite ein kürzeres, etwa bis zur Mitte 
des Kolbens führendes für die Ableitung des Dampfes. In 
der dritten Öffnung, die beträchtlich weiter sein muß als die 
anderen, sitzt ein zweiter Stopfen und in ihm ein Thermometer. 
Den Kolben senkt man seiner ganzen Länge nach in ein 



V_/ 



ampf n 
< — m 




Fig. 4. 
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Ölbad und hält ihn dort durch einen das Bad zudeckenden 
Porzellan- oder Asbestring und durch eine Klemme, die aber 
den Kolben nicht zu umspannen braucht; es genügt, wenn 
sie auf einem der Korke ruht und so dem Auftrieb des Öles 
entgegenwirkt. 

Das Ölbad wird auf 115—125® erwärmt. Die Temperatur 
des Dampfes, den man in einem beliebigen Gefäß entwickeln 
kann, erwärmt sich an der Kolbenwandung sofort auf 
105 — 115®. Sobald das Thermometer im Dampfraum diese 
Temperatur zeigt, lüftet man den kleineren der beiden Stopfen, 
wirft die bedruckte Stoffprobe in fest zusammengerolltem Zu- 
stande an einer Schnur hängend ein und klemmt letztere durch 
Einsetzen des Stopfens fest. Die Länge der Schnur muß so 
bemessen sein, daß der Stoff sich oberhalb der Öffnung be- 
findet, durch die der Dampf entweicht, etwa zurücktropfendes 
Wasser also nicht auf den Stoff fallen kann. 

Man dämpft ungefähr 5 Minuten und zieht dann den 
Kattun heraus. Auf den bedruckten Stellen erscheint ein 
Weiß, das bei gründlichem Seifen wie bei Versuch 13 voll- 
kommen rein wird. 

Aus Natriumhydrosulfit und Formaldehyd entsteht ein molekulares 
Gemenge von formaldehydsulfoxylsaurem und formaldehyd- 
schwefligsauremNatrium^), welches als „Enlevage" oder„Ätze* 
dient, indem es im Dampf Farbstoffe durch Reduktion zerstört 

p-Nitranilinrot, 

NO,^ hN = N== 

oder 

NO^-^ r-NH — N ' 



O 

ist von großer technischer Bedeutung, weil es in der Nuance und der 
Widerstandsfähigkeit gegen Seife und Licht dem so sehr geschätzten 
Alizarinrot') nahe kommt, dabei aber einfacher auf der Faser zu er- 
zeugen ist als dieses. 

p-Nitranilinrot läßt sich nicht gut auf Wolle und Seide entwickeln, 
da diese durch Imprägnierung mit alkalischer Naphtollösung geschwächt 



Reinking, Dehnel und Labhardt, B. 38, 1072 (1905). Vgl. Bernthsen, 
B. 38, 1048. 

-) S. Vers. 43. 

Binz, Organische Farbstoffe. 2 
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werden. Für sie eignen sich nur sulfurierte Oxyazofarben, da sie 
wasserlöslich sind und in saurem Bade aufziehen. 

Versuch 15. Färben von Wollgarn mit Orange G, 

OH 

_j i-N = N2iii ^, wie bei Versuch 7. 



Versuch 16. Dasselbe mit Ponceau 2G, 

-i ^N = N ^ ' 



S03Na 

Versuch 15 gibt ein stark gelbstichiges, 16 ein rötliches Orange. 
Die Natriumsalze der Naphtolsulfosäuren, deren Isomerie hier wie in 
anderen Fällen diesen Farbenunterschied bedingt, bezeichnet man nach 
ihm als G-Salz und R-Salz. Sie sind von großer technischer Be- 
deutung, da sie beim Kuppeln mit Diazoverbindungen besonders schöne 
und echte Farbstoffe geben, welche Cochenille, Orleans und Orseille 
ersetzt haben.*) 

Amidoazokörper lassen sich weiter diazotieren und mit Phenolen 
und Aminen zu Polyazofarbstoffen kombinieren. Sie sind vielfach 
durch Färbekraft, Reinheit der Nuance und Echtheit gegen Seife und 
Licht ausgezeichnet.^) Wichtig sind z. B. folgende: 

Versuch 17. Färben von Wolle mit Biebricher 
Scharlach, 

xT ^ o xT xT SOoNa . , -, OH 

NaOgSn ^N=N-^ -, — N = N===, 



wie bei Versuch 7. 

Versuch 18. Dasselbe mit Orseillerot A, 
^u XT XT CH3 ^, ^, OH SOsNa 

CH3 CH3 • S03Na 

Versuch 19. Dasselbe mit Naphtolschwarz B, 
NaOgS 



N = N^_:^N = N 



OH SOsNa 



SOsNa 
NaOsS 

Die Färbedauer wird bis auf etwa 1 Stunde ausgedehnt, da 
das Bad bei Gegenwart von Glaubersalz, das zum Egalisieren 



Grieß, B. 13, 1959 (1880). Friedl. 1, 378. 

^) Nietzki, B. 13, 1839 (1880). Friedl. 1, 443, Patent von Krügen er. 
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hier durchaus notwendig ist, nur langsam erschöpft wird. Im 
übrigen ist die Erschöpfung bei den Farbstoffen dieser Gruppe 
eine fast vollkommene. 

Oxyazofarben mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen in Ortho- 
stellung zum Chromophor haben vielfach die wertvolle Eigenschaft, 
durch Nachbehandlung mit Bichromat und Säure sich auf der Faser 
in tiefere Farben von vorzüglicher Licht- und Waschechtheit umwandeln 
zu haben. Man nennt sie Einbadfarben, da Färben und Chromieren 
in ein und demselben Bade stattfindet: 

Versuch 20. 5g Wollgarn werden mit Chromotrop 2 8 
zuerst wie bei Versuch 7 gefärbt. Dann gibt man etwa 
0,15 g Kaliumbichromat hinzu und läßt das Bad noch ^/^ Stunde 
weiter kochen. 



HO- 
HO- 



SOgNa 



Chromotrop 2 B , NO., -f '- N = N SOgNa gibt zunächst 

ein schönes Blaurot, das beim Chromieren unter wahrscheinlich tief- 
greifender Veränderung des Moleküls schwarz wird. Vorheriges Beizen 
der Wolle mit Bichromat gibt nicht das gleiche Resultat. 

Gewisse Azofarbstoffe, und zwar zumeist die aus Paradiaminen 
von der Art des Benzidins dargestellten, werden von ungeheizter Baum- 
wolle aufgenommen. Man nennt sie darum Substantive Baumwoll- 
farbstoffe; Baumwolle bedarf sonst fast immer der Beizung. 

Versuch 21. 0,5 g Kongorot, 

NHg NH2 

N = Nh HH f-N = N 

SOsNa SOgNa 

werden in 200 ccm siedendem Wasser gelöst. In 60 ccm 
davon färbt man 5 g Baumwollgarn nach Zugabe von 1 g Koch- 
salz oder 2 g Glaubersalz 1/2 Stunde lang. 

Intensive Färbungen werden nur dann erzielt, wenn die Bäder 
mit Farbstoff gesättigt sind. Man nimmt deshalb weniger Wasser als 
sonst und setzt außerdem durch Zugabe von Neutralsalz, das hier eine 
ganz andere Rolle spielt wie beim Färben der Wolle, die Löslichkeit 
der Farbstoffe bis fast zum Ausfallen herab. Trotzdem werden diese 
nicht vollkommen von der Faser adsorbiert. Ein Teil bleibt in der 
Flotte. 

2* 
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Versuch 22. 



NR 



Färben mit Benzopurpurin 4 B, 

NH, 



N = N 



CH 



3 



CH. 



N = N 



SO,Na 



SO,Na 



3^ 



wie bei 21. 



Die technische Bedeutung des Kongorots wird dadurch beeinträch- 
tigt, daß es schon durch schwache Säuren blau wird , also z. B. ein 
Tropfen Essig auf einem mit Kongo gefärbten Kleid einen blauen 
Fleck verursacht und geringe Mengen schwefliger Säure in der Luft 
industrieller Bezirke die Nuance merkbar verändern. Dabei bildet sich 
ein blaues durch Auswaschen wieder spaltbares Salz, indem die Säure 
an die Amidogruppe gebunden wird. Merkwürdigerweise verhindern 
die Methylgruppen im Molekül des Benzopurpurins diesen Farb- 
umschlag bis zu einem gewissen Grade: 

Versuch 23. Ein mit Kongorot und ein mit Benzopurpurin 
gefärbter Strang werden in etwa 300 ccm Wasser getaucht, 
dem man tropfenweise Essigsäure zusetzt. Die Kongoausfärbung 
wird blau, die andere nicht. 

An die Erfindung des Kongorotes, des ersten Substantiven Baum- 
wollfarbstoffes, knüpfte sich die Schaffung des patentrechtlich wichtigen 
Begriffes des „neuen technischen Effektes**, der in diesem Falle im 
Färben ohne Beizen besteht. Der Unterschied zwischen Kongo und 
Benzopurpurin läßt erkennen, wie ein „Zusatzpatent*" zu stände kommt: 
die Erfindung des Benzopurpurins wurde im Hinblick auf das Kongo- 
patent nur als Verbesserung betrachtet. Ein selbständiges Patent 
wurde daher nicht erteilt, sondern nur ein Zusatzpatent zu jenem.*) 

Versuch 24. 0,5 g Diaminreinblau, 

NHgOH OHNH2 

N = N •^.. : .• ^,: N = N 



NaO,S 



OCHs' OCH, 



SO,Na 



werden in 200 ccm siedenden Wassers gelöst; zu 60 ccm 
davon gebe man 1,5 g calcinierte Soda und färbe darin 5 g 
eines Gewebes, das teils aus Wolle, teils aus Baumwolle be- 



Deutsches Patentgesetz vom 25. Mai 1877, abgeändert 7. April 1891. § 7 be- 
stimmt, daß die Dauer des Patents fünfzehn Jahre ist und daß Zusatzpatente mit dem 
Patent für die ältere Erfindung ihr Ende erreichen. Vgl. Schott, Z. f. angew. Ch. 1901, 
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steht,*) V2 Stunde lang bei 50—60^. Dann wird gespült und 
V2 Stunde bei Siedehitze in 150 ccm einer zweiten Lösung 
gefärbt, die 2 ccm 10-prozentiger Essigsäure und 0,15 g 
Biebricher Scharlach oder Tartrazin enthält. 

Bei Gegenwart von Soda wird von Diaminreinblau hauptsächlich 
nur die Baumwolle gefärbt, dagegen ziehen Biebricher Scharlach und 
Tartrazin') fast nur auf Wolle. Letztere zeichnet sich daher rot oder 
gelb auf blauem Grunde ab. Im ersten Bade darf nicht zu stark er- 
wärmt werden, da heiße Sodalösung Wolle angreift. Im zweiten setzt 
man statt der sonst gebräuchlichen Schwefelsäure Essigsäure zu, weil 
erstere die Baumwolle schwächt. 

Versuch 24 zeigt, daß die Fixation substantiver Farbstoffe auf 
Baumwolle andere Ursachen hat, wie das Anfärben der Wolle. Während 
bei letzterer chemische Faktoren in Betracht kommen, sind es bei der 
Baumwolle physikalische. Weder die Hydroxyle der Cellulose noch 
die Auxochrome scheinen beteiligt. 

Versuch 25. 0,5 g Primulin werden in 200 ccm sieden- 
dem Wasser gelöst. In 120 ccm der Lösung färbe man 10 g 
Baumwollgarn nach Zugabe von 1 g Kochsalz oder 2 g Glauber- 
salz V2 Stunde lang. 

Primulin, ein Gemisch von Benzothiazolderivaten, enthält als 
Hauptbestandteil das Natriumsalz der sulfurierten Base 

/S\ /S\ /S\ 
CH3H ^N = C-^ ^N=C-^ :-N = C^ ^NH,. 

Es ist ein Vertreter der kleinen Klasse der Thiazolfarbstoffe, 
als deren Chromophor der Thiazolring gilt. Färberisch gehört es zu 
den BaumwoU-Azofarben und auch strukturchemisch kann man es dahin 
zählen, indem es durch Diazotieren und Kuppeln auf der Faser 
zu einer Komponente für wirkliche Azofarben wird. 

Versuch 26. Die Hälfte der beim vorigen Versuch er- 
haltenen Ausfärbung wird 15 Minuten in Eiswasser gelegt, das 
in 100 ccm 0,2 g Natriumnitrit und 4 ccm 10-prozentiger 
Schwefelsäure enthält. Man spült dann in fließendem Wasser 
ab und bringt die Faser in eine kalte wässerige Lösung von 
0,1 g Natriumhydroxyd und 0,2 g /8-Naphtol in 100 ccm Wasser. 

Am geeignetsten sind Stoffe, in denen Wolle in großen Mustern eingewoben 
ist. Herr J. R u d 1 f - Gera hatte die Freundlichkeit, derartige Ware für dieses Praktikum 
zur Verfügung zu stellen. 

S. Versuche 17 und 27. 
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Das Naphtol wird zweckmäßig vorher in ein wenig Alkohol 

gelöst. 

Während des Diazotierens geht die ursprünglich rein gelbe Farbe 
in Orange über. Beim Diazotieren entsteht ein schönes Rot, durch 
welches das tropische Sandelholz entbehrlich geworden ist^ 

Versuch 27. 5 g Wollgarn werden wie bei Versuch 7 mit 

Tartrazin gefärbt. 

COjNa 

I 

C = N 
/ 
Tartrazin, NaOgS • CgH^ • N =- N • C 

I 
OH 

gehört zur Pyrazolonreihe, muß aber gemäß seiner Darstellung aus 

Tartrazinogensulfosäure und diazotierter Sulfanilsäure') zu den Azo- 

farben gerechnet werden.') Es ist durch Schönheit und Lichtechtheit 

ausgezeichnet und ersetzt den Pflanzenfarbstoff Flavin/) 

IV. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe. 
Versuch 28. Färben von Baumwollgewebe mit Auramin, 
(CH3)2N- -C-NR, 



N(CH3), • 

I 
Cl 

1. Beizen mit Tannin und Brechweinstein. 10 g 
Tannin werden in 100 ccm Wasser gelöst. Damit klotzt man 
1 qm Kattun^) wie bei Versuch K. Wesentlich ist auch hier, 
daß das Auspressen der Flüssigkeit nur mit gelindem Druck 
geschieht. 

Nach dem Trocknen wird das Gewebe einige Sekunden 
in eine 30 — 50^ warme 2-prozentige Lösung von Brechwein- 
stein getaucht und dann gewaschen. 



Anilinf. B. A. S. F. 72. 

«) Anschtitz A. 294, 232 (1897). Friedl. 5, 472. 

») Bernthsen Chem.-Ztg. 1898, 457. 

*) Die Anilinf. B. A. S. F. 13. 

<^) Zu dem Versuch eignen sich bei beschränkter Zeit Garne nicht, da sie durch 
mehrstündiges Einlegen in verdünnte Tanninlösung gebeizt werden müssen. Die 
Klotzmaschine verbietet sich bei Garnen aus mechanischen Gründen. 
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Tannin wird von Baumwolle aus wässeriger Lösung ausgezogen: 
Beim Ausfärben mit basischen Farbstoffen bindet es diese in Form von 
„Färb lacken", die in Wasser unlöslich, in Tanninüberschuß aber 
löslich sind.^) Die Fixation ist eine bessere, wenn man das Tannin 
vorher durch Brechweinstein niedergeschlagen hat, wobei letzterer 
unter Abgabe von saurem Kaliumtartrat zerfällt,*) während der Anti- 
monylrest sich mit dem Tannin vereinigt.'^) 

2. Ausfärben. 0,5 g Auramin werden in 500 ccm Wasser 
bei nicht mehr als 80^ gelöst. Bei höherer Temperatur, ebenso 
in der Kälte bei längerem Stehen findet Zersetzung statt. 

Das Färben geschieht durch halbstündiges Digerieren von 

etwa 5 g des gebeizten und gewaschenen Kattuns, der nicht 

getrocknet zu sein braucht, in 150 ccm Lösung bei etwa 50®. 

Höheres Erhitzen ist zwecklos und kann die Gleichmäßigkeit 

der Färbungen beeinträchtigen. 

Auramin färbt auch ungeheizte Wolle und Seide, eignet sich dafür 
aber weniger gut wie Naphtolgelb S , Echtgelb und Tartrazin. Seine 
Bedeutung beruht vielmehr darauf, daß es im Gegensatz zu jenen 
Baumwolle gelb zu färben gestattet. 

Versuch 29. Färben von tannierter Baumwolle mit 
Malachitgrün, 

. N(CH3), 



• 


• • 


nCla 


•H3O 




• 


• C -22 

i: 






N(CH3), 






CI 








(auch als Oxalat 


im Handel), wie bei 


28. 






Versuch 30. 


0,5 g Fuchsin, eir 


1 Gemisch 


von 


• 


NHa 




• 


NH, 


HjN : : C 

II 


und H^N 4- 

• 

11 
NHj 

1 




: C 

II 


• 


• 


• 


II 
NH 

1 




1 

ci 






1 
Cl 



CH, 



Knecht, Rawson und Loewenthal, Manual of Dyeing H. 452. London 
bei Griffin. 1893. 

«) O. N. Witt, Chem. Technologie d. Gespinstfasern 1891 S. 316. 
») Nach Krafft (B. 32, 1619 (1899)) entsteht Sb(Ci4HeOe)aOH . 
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werden in 500 ccm heiß gelöst Mit 150 ccm färbt man un- 
geheizte Wolle bei Siedehitze oder gebeizten Kattun wie bei 
28 je \'^ Stunde lang. 

Versndi 31. Dasselbe mit Kristallviolett, 

. N(CH,), 

(CH,),N- -C 



N(CH,)2 
I 
Cl 

Das Chromophor der Di- und Triphenylmethanfarbstofie besteht, 
wie man bisher annahm/) im Methyienchinonkompiex. Die Stamm- 
Substanz der Triphenyimetfaanfarben, ist das Fuchson.') Dazu müssen, 
falls brauchbare Produkte entstehen sollen') basische Gruppen treten. 
Steigerung der Echtheit ist hier, wie in anderen FäUen/) durch Ein- 
führung von Sulfogruppen möglich.*) Darauf l>eruht zum Teil der 
Wert der beiden folgenden Farbstoffe: 

Versuch 32. 0,5 g Alkali blau werden in 500 ccm sieden- 
dem Wasser gelöst. Mit 150 ccm davon färbt man 5 g Woll- 
garn unter Zusatz von 0,05 g calcinierter Soda ^^ Stunde 
lang im siedenden Wasserbad. Dann wird gespult, 10 Minuten 
in 150 ccm Wasser unter Zusatz von 2 ccm 10-prozentiger 
Schwefelsäure bei 70^ umgezogen und wieder gespült 

Alkaliblau besteht aus den Natriumsalzen der Sulfurierungsprodukte 

von Triphenylrosanilin, 

. NHC,H, ^^ 

CeH,NH ^ ^- C • , 



II 



und Triphenyl-p-rosanilin 



NCeH^ 
. NHCeH, 



CeHjNH ^ C 



NC.H, 



Vgl. V. Braun, B. 37, 645 (1904). Eine neuere Auffassung s. v. Baeyer, 
B. 38, 1159 und die dort genannten früheren Arbeiten. 

<) Bistrzycki und Herbst, B. 36, 2333 0903). v. Baeyer, B. 37, 2856 0904). 

') V. Baeyer und Löhr, B. 23, 1625 (1890). 

«) Naphtholgelb S, Echtgelb. 

») Vgl. Bernthsen, Färber-Ztg. 1903 S. 160. 
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Die freien Sulfosäuren sind sehr schwer löslich, die Färbungen in 
saurem Bade werden daher leicht unegal und aus diesem Grunde färbt 
man in schwach alkalischem. Von diesem, für Wolle und Seide sonst 
ungewöhnlichen Verfahren hat der Farbstoff seinen Namen. Die 
Sodamenge beschränkt man möglichst, um die Faser zu schonen. Im 
übrigen findet der Färbeprozeß auch dann statt, wenn das Bad durch 
Steigerung der Sodamenge über das oben angegebene Maß unter Auf- 
spaltung des Chromophors vollkommen entfärbt wird. Im Säur&bade 
kommt die tiefblaue Farbe zum Vorschein. 

Der Vergleich von Fuchsin mit Kristallviolett und dem Patentblau 
(s. den folgenden Versuch) zeigt, wie sich die Farbe mit Einführung 
kohlenstoffreicherer Komplexe ins Molekül vertieft. 

Versuch 33. Färben von Wolle mit Patentblau mit 
Glaubersalz und wenig Schwefelsäure wie bei 6. 

Die ursprünglich blaue Flotte wird durch Säure grün. Die Wolle 
färbt sich trotzdem blau. 

Die Farbbasen der Di- und Triphenyimethanfarbstoffe lagern sich 
in farblose Pseudobasen um^), wenn man sie aus den Farbsalzen mit 
Alkali in Freiheit setzt. Ausnahmen machen das Patentblau, welches 
das Calciumsalz der Sulfosäure 



N(C,H,). 



0H_ 
SO 



HOaS "" eA C 



r 



N(CH,), 

ist, und andere Farbstoffe, die wie jenes Substituenten (SO3H oder Gl 
oder COsC^Hb) in Orthosteilung zum Methankohlenstoff enthalten. Es 
scheint, daß dieser Umstand') die Alkaliechtheit erhöht. Daher die 
technische Bedeutung dieser Körper, die beim Patentblau dadurch 
wesentlich gesteigert wird, daß es die schöne Nuance der Indigodisulfo- 
säure zeigt und diesen unechten Farbstoff fast verdrängt hat'). 

Eine Reihe von Triphenylmethanfarbstoffen, die in Verbindung 
mit dem chinoiden Chromophor*) den fluorophoren Pyronring*) 
enthalten, geben besonders schöne Effekte auf Seide. 

Dem Färben geht bei Verwendung von Rohseide das Abkochen 
des Seidenleims voraus, da nur das freigelegte Fibroin den be- 
kannten Glanz zeigt. 



>) HantzschundOsswald, B. 33, 278 (1900). v. Baeyer, B. 38, 580 (1905). 
2) Friedl. 5, 175. 6, 167. 
») E. Ullrich, Chera.-Ztg. 13, 1703 (1889). 

«) Nietzki und P.Schröter, B. 28, 44 (1895). R. Meyer und Spengler, B. 36, 
2957 (1903). 

6) R. Meyer, C. 1898, I, 5. II, 913. 
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Versuch 34. 3 g Natronseife werden in 500 ccm Wasser 

heiß gelöst. Darein hängt man 10 g Rohseide in Form mehrerer 

Stränge, welche auf einem Glasstab ruhen. Das Ganze wird 

auf etwa 95^ erwärmt, ohne daß die Stränge bewegt werden, 

und ohne daß die Flüssigkeit siedet. Durch beides würden 

sich die Fäden verwirren. Nach Ablauf von 7-2 Stunde kehrt 

man die oberen Enden der Stränge zu unterst und erwärmt 

wiederum V2 Stunde. Dann wird in gleicherweise je V4 Stunde 

in reinem Wasser gespült. 

In der Technik wird die beim Abkochen der Seide erhaltene 
„Bastseife" den Färbebädern zugesetzt. Sie wirkt egalisierend, wie 
beim Färben der Wolle das Glaubersalz, indem sie die Farbstoffe zum 
Teil bindet und so ihre Vereinigung mit der Faser hintanhält. Durchaus 
notwendig ist indessen dieser Zusatz nicht immer ^). 

Versuch 35. 0,5 g Fluoresceinnatrium, 

O 



I !: 

o c- 



.1 



CO,Na 



ONa 

werden in 500 ccm Wasser gelöst. Mit 60 ccm färbt man 
2 g Seide unter Zusatz von 1 ccm 10-prozentiger Essigsäure 
V2 Stunde lang. Erwärmen auf 60-^80® genügt. 
Versuch 36. Dasselbe mit Eosin A, 

O 



Br 



Br 



II 



Br 



1 II 

O C 

J L 

I Br 
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CO.Na 



Versuch 37. Dasselbe mit Phloxin, 

O 



Br 



Br 



Br 



I " Gl Gl 

O G— —Gl 

TT CO,Na Cl^^* 

ONa Br 



Anilinfarb. B. A. S. F. S. 237. 
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Versuch 38. Dasselbe mit Rose bengale, 

I j j_ 

•' I " Cl Cl 

O C— —Cl 

T TCO.Na Cl 

••oNa J 
Versuch 39. Dasselbe mit Rhodamln 6 G, 

Cl 

NHCH, 



O C- 



CO 



NHC,Hj • Qc u 

Ml o 

ohne Essigsäure. 

Zum Ansäuren der Bäder nimmt man Essigsäure und nicht 
Schwefelsäure, da letztere die Nuancen stumpf macht. 

V. Chinolin- und Akridinfarbstoffe. 

Diese Farbstoffe lassen sich gemäß ihrer Struktur den Di- und 
Triphenylmethanfarben angliedern. 

Versuch 40. Färben von Seide mit Chinolingelb, der 
Sulfosäure des Chinophthalons 

I 

N CH— C 

Versuch 41. Färben von Baumwolle mit Rheonin wie 

bei 28. 

Rheonin entsteht durch Erhitzen von m-Amidophenylauraminchlor- 
hydrat und ist demnach wahrscheinlich das Salz von Tetramethyltri- 
amidophenylakridin, 

NH^ ,_ 

N C H h N(CH3)., . 

N(CH3), • 

VL Anthrachinonfarbstoffe. 

Aromatische Körper, die ein Chromophor und ihm benachbart 
ein Hydroxyl enthalten, vereinigen sich auf der Faser mit anorganischen 
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Beizen zu Farblacken'). Tritt ein zweites Hydroxyi zum ersten in 
Nachbarsteilung, so sind die Farblacke von hervorragender Beständig- 
keit*). Das gilt besonders von Alizarin, 



CO CO ^ 

Sein Chromophor ist der Chinonkomplex. Das Färben mit Alizarin 
erfordert: 

Versuch 42. Herstellung von Tonerdebeize. Zu 
einer Lösung von 100 g Aluminiumsulfat in 200 com Wasser 
fugt man unter Umrühren eine Lösung von 16 g entwässerter 
Soda in 50 com Wasser und zu dem ganzen 113 g Bleizucker 
in 150 com Wasser. Man dekantiert vom Bleisulfat und ver- 
dünnt bis zum spez. Gewicht 1,06. Erwärmen über 50^ muß 
bei der Darstellung^) vermieden werden, da sich die ent- 
standene basisch essigsaure Tonerde, Al(OH)(CHsCO*)2, bei 
56® zersetzt. 

Versuch 43. Erzeugung von ,,Türkischrot* mit Ton- 
erde -Kalk- Olbeize und Alizarin. 4 g Kattun werden zuerst 
mit Tonerdebeize wie bei Versuch 13 geklotzt und dann in 
der Wärme getrocknet. Hierbei fixiert sich Aluminiumhydroxyd : 

AI (OH) (CH3 CO2), + 2 HjO = AI (OH), + 2 CH, CO, H . 

Nach dem Trocknen klotzt man mit einer Lösung von 
4 ccm Türkischrotöl^) in 36 ccm Wasser. Dann wird wieder 
getrocknet und nun 15 Minuten in einer Aufschlämmung von 
0,5 g Kreide in 100 ccm Wasser bei 30 — 40« digeriert Etwaige 
locker anhaftende Teile der Beize entfernt man durch Waschen 
in fließendem Wasser. 

Die Faser enthält jetzt die zur Rotbildung nötigen Beizen, 
Tonerde, Kalk und sulfurierte Ölsäure, erstere zwei vermutlich 
salzartig mit letzterer verbunden. 



•) Möhlau und Steimmig, Z. Färb.- u. Tcxt.-Ind. 3, 358 (1904). 

^) V. Kostanecki, R 20, 3146 (1887). Liebcrmann» R 26, 1578 (1883). 

«) Das Alizarin des Handels enthält außerdem Tielfach zwei Triozyanthrachinone, 
Flavopurpurin und Anthrapurpurin , die zur Erzielung bestimmter Nuancen mit dem 
1-2-Dioxyantlirachinon gemischt werden. 

*) Nach H. Wolff .EHe Beizen-. Hartiebens Verlag, 1885. S. 31. 

*) Lösung des Natrium- oder Ammoniurasalzes der sulfurierten Rizinnsölsiure, 
im Handel erhältlich, mit 5(^75 " o Fettsäure. 
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Zu dem nun folgenden Färben werden von der 20-pro- 
zentigen Alizarinpaste des Handels nach gründlichem Schütteln 
4 g abgewogen und mit Wasser auf 500 ccm verdünnt. Nach 
abermaligem Schütteln beschickt man mit 50 ccm der Sus- 
pension und etwa 100 ccm Wasser eine Porzellanschale und 
färbt darin das gebeizte Kattunstück »/^ Stunde bei 80— -QO» 
auf dem Wasserbad unter gelegentlichem Umrühren und Er- 
setzung des verdampfenden Wassers. 

Während des Färbens nimmt der Stoff langsam eine 
stumpfe rote Farbe an. Durch zweimaliges halbstündiges 
„Avivieren** mit je 150 ccm siedender 0,2-prozentiger Seifen- 
lösung wird das Rot lebhafter. Aviviert man nach dem Färben 
ohne weiteres, so löst sich ein beträchtlicher Teil des Lackes 
ab. Größere Echtheit wird durch nochmaliges Klotzen in 
Ttirkischrotöl, Trocknen und Dämpfen bei 110— 120 « in dem 
bei Versuch 14 beschriebenen Apparat erzielt. Dann folgt 
Avivieren, Spülen und Trocknen^). 

Versuch 44. Ätzen von türkischrot gefärbtem Kattun. 
Das Verfahren besteht in der Umwandlung des Türkischrot- 
lackes in Alizarinnatrium und Spaltung des letzteren durch 
Säure. 

7 g gepulvertes Ätznatron werden in 70 g 50-prozentigen 
Gummiwassers warm gelöst. Zu 30 g davon fügt man 3 — 4 g 
gepulvertes Ätznatron und 12 — 13 g Natriumsilikatlösung 2) vom 
spez. Gewicht 1,18. Nach vollkommener Lösung des Ätz- 
natrons und nach dem Abkühlen muß die Mischung Honig- 
konsistenz haben. Ist sie zu dünn ausgefallen, so korrigiert 
man durch Zusatz von etwas der zuerst zubereiteten alkalischen 



») Die vorstehend gegebene Anweisung zum Türkischrotfärben weicht in den 
Einzelheiten vom Gebrauche der Praxis ab. Die Zusammensetzung der Beize, das 
langsame Trocknen bei nicht zu hoher Temperatur, der Härtegrad des Wassers, die 
Mischung verschiedener Alizarinmarken, die Dauer des Dämpfens und des Avivierens — 
alles das muß sorgfältig abgestimmt und zu einem in seiner Gesamtheit langwierigen 
Verfahren vereinigt werden, wenn das Ergebnis technisch befriedigen soll. Indessen 
dürfte obiges abgekürzte Verfahren für Praktikumsversuche ausreichen, die keinen 
anderen Zweck verfolgen, als den Studierenden mit den Grundzügen der Farbstoff- 
anwendung vertraut zu machen. 

'0 Das Ätzen gelingt auch ohne Wasserglas, wird aber durch letzteres erfahrungs- 
gemäß erleichtert. 
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Verdickung, andernfalls wird mit 10-prozentiger Natronlauge 
verdünnt. 

Die Mischung wird auf eine weiche Unterlage gestrichen 
und mittels eines hölzernen Druckblockes auf 1 qdcm ge- 
färbten tCattun^) wie bei Versuch 13 übertragen und dann 
getrocknet. 

Die Wirkung der Druckmischung äußert sich erst beim nun 
folgenden Dämpfen, das in dem schon beschriebenen Apparat 
(s. Versuch 14) vorgenommen wird. Wesentlich ist, daß man 
den bedruckten Stoff erst dann einbringt, wenn die Temperatur 
über 100^ gestiegen ist Nur unter dieser Bedingung bleibt 
das Druckmuster erhalten. Bei einer niedrigeren Temperatur 
zieht das Ätznatron Wasser an und fließt über den Stoff. 

Man dämpft 5 Minuten bei 110— 120^. Auf den be- 
druckten Stellen bildet sich dunkelviolettes Alizarinnatrium. 
Beim Einbringen in kalte 1-prozentige Schwefelsäure erscheint 
rasch an Stelle des Violetts die strohgelbe Farbe des Alizarins, 
welches nach Auswaschen der Säure durch halbstündiges 
Seifen bei Siedehitze entfernt wird. Das Resultat ist ein 
schönes Weiß auf rotem Grunde. 

Versuch 45. Kattun, der geölt und mit Streifen von kalk- 
haltiger Aluminium-Eisen- und Chrombeize bedruckt ist,^) wird 
wie bei 43 in Alizarin ausgefärbt, gedämpft und geseift 

Der Aluminiumlack ist rot, Eisenlack violett, der Chromlack 
bordeauxfarfoen. Ölbeize und Kalk^) sind in allen Fällen zur Erzeugung 
satter Nuancen erforderiich. Ihre Echtheit gegen Licht und Seife ist 
hervorragend. Auch verdünnte Säuren zeriegen sie nicht, wie Versuch 44 
zeigt. Diese Widerstandsfähigkeit erklärt man aus der Orthostellung 
der Hydroxylgruppen, der Mehrwertigkeit von Aluminium, Eisen, Chrom 
und Calcium^) und der dadurch gegebenen Möglichkeit zur Bildung 



^) Man kann die Färbeprobe von Versuch 43 nehmen, da indessen bei letzterem 
nicht das lebhafte und gleichmäßige Rot erhalten wird wie es die langwierigere tech- 
nische Methode und die technische Apparatur ergeben, so ist der Effekt von Versuch 44 
schöner bei Verwendung technischer Ausfärbungen. Dem Verfasser wurden solche 
von Herrn Dr. Run g (Siegburg) freundlichst zur Verfügung gestellt 

*) Stoff dieser Art wird in den Farbstofffabriken zum Probefärben vorrätig ge» 
halten. 

*) Möhlau und Steimmig Z. f. Färb.- u. Text.- Ind. 3, 273 (1904). 

*) Dazu kann Zinnoxyd treten, das mitunter beim Avivieren verwendet wird. 
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zyklischer*) und darum besonders beständiger Lacke. Im übrigen 
weiß man nichts sicheres über diese Lacke. Die Analyse ergibt durchaus 
wechselnde Mengenverhältnisse.*) 

Versuch 46. In einem Becherglas, enthaltend 0,6 g Kalium- 
bichromat, 600 ccm Wasser und 2 ccm lO-prozentiger Schwefel- 
säure werden 20 g Wollgarn am Glasstab hängend 1 Stunde 
lang gebeizt. Um Gleichmäßigkeit zu erzielen, muß man kalt 
beginnen, die Temperatur im Wasserbad bis zum Sieden 
steigern und die Garne häufig rotieren lassen. Nach dem 
Beizen wird gründlich gespült und ohne vorheriges Trocknen 
gefärbt wie in den folgenden Versuchen angegeben. 

Die Wolle nimmt aus dem Beizbad Schwefelsäure und Chrom- 
säure auf, wobei letztere durch die Faser reduziert wird, und die Flotte, 
welche anfangs die Orangefarbe des Bichromats zeigte, das Gelb des 
Chromats annimmt. K^lk ist nicht wie beim Beizen der Baumwolle 
erforderlich. 

Versuch 47. Alizarinorange, 



CO CO 

NO2 OH ' 



in 20-prozentiger Paste wird gründlich geschüttelt. Man wiegt 
dann 3 g ab, verdünnt mit Wasser auf 500 ccm und färbt 
mit 150 ccm 5 g der bei 46 gebeizten Wolle 1 Stunde lang. 3) 
Zur Erzielung gleichmäßiger Färbungen ist es notwendig, kalt 
zu beginnen, allmählich zur Siedehitze zu steigern und die 
Wolle öfters umzuziehen. 

Versuch 48. Dasselbe mit Alizarinblau, 

CO 



II I IM 

co^Y^ 



Zusatz von 0,1 — 0,2 ccm 30-prozentiger Essigsäure befördert 
die Farbstoffaufnahme. 



Liebermann B. 26, 1577 (1893). 

2) Liebermann und Michaelis B. 27, 3009 (1894). 

3) In der Praxis bis zu 2V2 Stunden. 
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Versuch 49. Färben mit Anthracenbraun, 



CO CO 

OH OH ' 



wie bei 47. 



Versuch 50. Färben mit Alizar incyanin R, 

H0-= ^— OH 

CO CO 
HO-^ OH 



OH 



wie bei 47. 



Für Baumwolle ist Tonerde wegen der Wichtigkeit des türkisch- 
rot gefärbten Kattuns die meist angewandte anorganische Beize, für 
Wolle ist Chrombeize von besonderer Bedeutung, weil gerade auf 
diesem Fasermaterial die Chromlacke hervorragende Echtheitseigen- 
schaften zeigen. 

Versuch 51. Färben von Baumwolle mit Indanthren. 
Man löst 0,2 — 0,3 g pulverförmiges Natriumhydrosulfit in 
150 com 0,8 — l-prozentiger, auf 60^ erwärmter Natronlauge, 
stellt mit Kurkumapapier die Alkalität fest und fügt 0,5 g 
Indanthren (in Form von 5 g 10-prozentigen Teiges) hinzu. 
Der Farbstoff wird, falls das Hydrosulfit hochprozentig war, 
sofort reduziert und löst sich mit tiefblauer Farbe, nicht etwa 
hellfarbig, wie es sonst bei Reduktionen der Fall ist. 

Zum Färben werden 10 g Kattun etwa Y2 Stunde in der 
Flotte so digeriert, daß die Faser unter dem Flüssigkeitsspiegel 
bleibt. Um Farbstoffausscheidung zu vermeiden, hält man die 
Temperatur auf etwa 60®. Höhere Temperatur veranlaßt zu- 
weitgehende Reduktion. Nach dem Herausnehmen des Stoffes 
wird unverweilt in einer etwa 0,02-prozentigen Hydrosulfit- 
lösung und dann in Wasser gespült. Unterläßt man das so- 
fortige Spülen, so wird die Ausfärbung leicht durch Luft 
streifig, indem das Indanthren zum grünen Dianthrachinonazin 
oxydiert wird.^) 



') R. Bohn, Privatmitteilung. 
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Nach dem Waschen entfernt man den letzten Rest Alkali 
durch Eintauchen in 0,1-prozentige Schwefelsäure, wäscht 
wiederum aus und aviviert dann etwa ^/^ Stunde mit kochen- 
der 0,2-prozentiger Seifenlösung. 

Indanthren, ein Farbstoff von außergewöhnlicher Brillanz und 
Echtheit ist ein Anthrachinonderivat der Formel 



r 
if 



NH 



CO CO 



CO CO 



NH 



das sich nur in Form seiner Reduktionsstufe, 



NH 



HOC - HOC 



CO CO 



NH 



bei Gegenwart von Alkali löst.^ Das zur Reduktion verwandte Natrium- 
hydrosulfit Na2Sä04,^) ist an trockner Luft und in kristallwasserfreiem 
Zustand ^) beständig. Es kommt als 96-prozentiges Pulver in den Handel ; 
an feuchter Luft oxydiert es sich zu Bisulfit. Aus diesem Grunde ist 
es gut, mit Kurkuma festzustellen, daß die Lösung wirklich alkalisch ist. 



VII. Indigo. 

Der künstliche Indigo enthält 98 V« Indigotin 

NH^ "^NH 

Das Chromophor besteht aus der Verbindung der beiden Fünferringe.*) 

Indigo ist ebenso wie Indanthren in Wasser unlöslich und wird 
zum Färben durch Reduktion bei Gegenwart von Natronlauge oder 
Kalk als Salz des Indigoweiß, 

^^"^C-C^^^" 
NH^ ^NH 

gelöst.*) Am raschesten und bequemsten erfolgt die Reduktion mit 
Hydrosulfitlösung. 



R. Scholl, B. 36, 3417 (1903). 
A. Bernthsen, B. 38, 1048 (1905). 
») M. Bazlen, B. 38, 1062 (1905). 
*) P. Friedlaender, Z. f. angew. Ch. 14, 518 (1901). 

*) Über den Chemismus der Küpe s. A. Binz und A. Walter, C. 1903, II, 122. 
Binz, Organische Farbstoffe. 3 
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Versuch 52.^) 1. Darstellung der Hydrosulfit- 
lösung. 2) 30 ccm technischer Natriumbisulfitlösung vom 
spezifischen Gewicht 1,29 versetzt man innerhalb 15 Minuten 
portionenweise mit 3 g Zinkstaub (enthaltend etwa 80^0 i^^*- 
Zink). Zweckmäßig wählt man dazu ein längliches Gefäß, 
etwa einen kleinen Maßzylinder, da bei diesem die Luft eine 
weniger große Angriffsfläche findet als in einem Becherglas 
und die Verluste an Hydrosulfit durch ßeoxydation geringer 
sind als in einem Becherglas. Man rührt einige Male langsam 
um. Es folgt dann: 

2. Ansetzen der „Stammküpe."^) 6 g Indigopulver 
werden mit etwa 4 ccm Alkohol und 20 ccm Wasser, dann 
mit 30 ccm Kalkmilch, enthaltend 6 g Calciumoxyd, in einem 
Becherglas zu einem feinen Brei angeteigt. Der Alkohol ist 
entbehrlich, erleichtert aber das Anteigen, da Indigo sich mit 
Wasser nur langsam netzt. Man gießt jetzt die Hydrosulfit- 
lösung samt dem Bodensatz^) zum Indigobrei und füllt mit 
Wasser von 75® auf 300 ccm auf. Die Reduktion beginnt 
sofort und ist nach wenigen Minuten beendet. Dabei nimmt 
die Lösung eine gelbe Farbe an, an der Oberfläche bildet 
sich durch Oxydation eine Haut feinster Indigoteilchen, die 
„Küpenblume," die das darunter befindliche vor Luft schützt. 

3. Die Färbeküpe. Die Stammküpe würde dem Stoff 
mehr bieten, als er aufzunehmen vermag. Man vereinigt sie 
darum in einem Becherglase mit 2700 ccm kalten Wassers zu 
einer Färbeküpe. 

Das Färben oder „Küpen" erfolgt durch Eintauchen eines 
Stückes Kattun, das faltenlos auf einen Holzrahmen geheftet 
ist. Der Rahmen muß ganz von Flüssigkeit bedeckt sein und 
wird am besten mit einem Griff versehen, so daß man ihn 
in eine Klammer einspannen und vertikal eintauchen kann. 



Vgl. „Indigo rein B. A. S. F." Ludwigshafen 1900 S. 154. 

-) Man kann auch wie bei Versuch 51 fertiges Hydrosulfit nehmen, doch ist die 
Darstellung in obiger Form einfacher und lehrreich. 

3) Das Wort Küpe ist anscheinend gleichbedeutend mit Kufe und bezeichnet das 
Gefäß, in dem der Färber den Indigo reduziert, „verküpt". 

*) A. Bernthsen, A. 211, 288 (1882). 
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Nach einigen Minuten wird er herausgezogen. Der Kattun 
erscheint im ersten Augenblick gelb gefärbt, „vergrünt" dann 
sofort durch Oxydation und ist nach etwa 5 Minuten tiefblau. 
War der Stoff frei von Falten, so ist die Nuance gleichmäßig. 

Durch mehrmaliges Eintauchen und Vergrünenlassen kann 
jede gewünschte Farbtiefe erhalten werden. Für ein Mittel- 
blau küpt man in drei Zügen. Zum Schluß wird gewaschen 
und getrocknet. 

Versuch 53. Erzeugung weißer Muster auf Indigo- 
grund durch Ätzdruck. 14 g wasserhaltige Soda und 15 g 
Kaliumbichromat werden in 75 ccm Wasser erwärmt, wobei 
leicht lösliches neutrales Chromat entsteht. Man verrührt die 
Lösung mit 100 g 50-prozentiger Gummiverdickung und be- 
druckt damit^) ein Stück Kattun, das mit Indigo tiefblau gefärbt 
ist. 2) Nach dem Trocknen auf einem Holzrahmen bringt man 
den Stoff in ein 50 ^ warmes Bad, welches 48 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure und 50 g Oxalsäure im Liter Wasser enthält. 
Dabei oxydiert die entstehende Chromsäure das Indigotin zu 
dem löslichen Isatin, so daß die Faser an den bedruckten Stellen 
weiß wird. Die Oxalsäure ist nicht unbedingt nötig, erleichtert 
aber erfahrungsgemäß die Wirkung der Chromsäure, erlaubt 
ein Arbeiten bei verhältnismäßig niedriger Temperatur und 
schützt dadurch die Baumwolle vor dem morschmachenden 
Einfluß des Oxydationsmittels. 

Faltenwurf kann Übertragung vom Chromat auf solche 
Stellen verursachen, die nicht geätzt werden sollen. Man 
beläßt also während des Ätzens den Stoff auf dem Rahmen 
und wählt für die Säuremischung ein entsprechendes Gefäß, 
entweder eine große Schale zum wagerechten Einlegen oder 
ein tiefes viereckiges Gefäß (den Akkumulatoren oder der 
Tauchbatterie entnommen) zum senkrechten Einhängen. 

Die Zeit des Verweilens der Stoffprobe im Ätzbade 
bemißt man durch Beobachtung der Geschwindigkeit, mit der 
die Oxydation des Indigos an den bedruckten Stellen eintritt. 



Wie bei Versuch 13. 

3) Hier gilt das auf S. 30 Anm. 1 Gesagte. 
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Man kommt im allgemeinen mit etwa 45 Sekunden aus, wenn 
die Färbung nicht zu den dunkelsten und der Stoff nicht zu 
den schwersten gehört. Dabei ist wohl zu beachten, daß ein 
zu langes Verweilen des Stoffes im Säurebade schädlich wirkt, 
da auch die nicht bedruckten Stellen angegriffen werden 
können.!) 

Nach dem Ätzen wird gründlich gewaschen, so daß keine 
Säure zurückbleibt, da sonst beim Trocknen die Faser an- 
gegriffen wird. 

VIII. Chinonimidfarbstoffe. 

Das eigentliche Chromophor dieser Gruppe, das p-Chinondiimid, 
ist farblos'), seine Salze aber geben mit aromatischen Aminen und 
Phenolen farbige Indamine und Indophenole^), die an sich färberisch 
nicht wertvoll, dagegen als Stammsubstanzen der Oxazime, Thiazime 
und Azine von Bedeutung sind. Je ein Beispiel dieser Klassen ist 
Gegenstand der folgenden Versuche. 

Versuch 54. 1 qdm Kattun werden wie bei 28 mit Tannin 
und Brechweinstein gebeizt und unter den dort angegebenen 
Bedingungen ausgefärbt in einer 0,1-prozentigen Lösung von 
Meldolas Blau, /\/0\/\^N (CHg).^ . 

/\/\N/'\/ Cl 
\/ 

Versuch 55. Dasselbe mit Methylenblau, 

(CH3)2N\/\/Sx/x^N(CH3)3. 

I I ; I 

Versuch 56. Dasselbe mit Safran in, 

I Cl 
CH3C6H4 



1) Das findet besonders dann statt, wenn die Zeichnung des Musters und folg- 
lich auch die Menge der aufgedruckten Ätze eine große ist. Man wähle darum einen 
Druckblock aus, der nur feine Punkte oder Linien liefert. 

2) Willstätter B. 37, 4606 0^04), s. daselbst über die Bezeichnung „Chinon- 
diimin". 

») Willstätter B. 37, 1497. 
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Diese drei Substanzen*) können wie andere basische Farbstoffe 
auf ungeheizter Wolle und Seide fixiert werden. Viel wertvoller sind 
sie aber für die Baumwollfärberei, Meldolas Blau wegen seiner großen 
Deckkraft, Methylenblau und Safranin wegen ihrer reinen Nuance und 
weil sie in Form ihrer Tannin -Antimonlacke gegen Licht und Wäsche 
ziemlich beständig sind. 



» 



IX. Anilinschwarz. 

Versuch 57. Erzeugung weißer Muster auf Anilin- 
schwarzgrund. 

1. Klotzen mit Anilinschwarzmischung. 

Man löst: 

14 g salzsaures Anilin in 40 ccm Wasser, 
8 g Ferrocyankali „ 80 „ 

8 g chlorsaures Natron „ 80 „ 

vereinigt die Lösungen in der Kälte, klotzt wie bei 13 und 
trocknet auf dem Holzrahmen. Die Temperatur darf dabei 
nicht mehr als 50 — 55^ betragen; bei stärkerem Erhitzen findet 
die Reaktion statt, die erst nach Aufbringen der Druckmasse 
vor sich gehen soll: die Salzsäure des Anilinchlorhydrates 
macht Chlorsäure frei und diese oxydiert unmittelbar oder durch 
intermediäre Bildung von Ferricyanwasserstoff das Anilin zu 
Anilinschwarz. Das darf einstweilen nicht eintreten, vielmehr 
soll die Baumwolle nach dem Trocknen höchstens leicht ge- 
bräunt aussehen. 

2. Aufdrucken von Natriumacetat. 31 ccm einer 
57-prozentigen Natriumacetatlösung werden mit 60 g 50-pro- 
zentigen Gummiwassers gemischt und wie bei 13 aufgedruckt. 
Nach dem Trocknen folgt 

3. Das Dämpfen. Dabei wendet man nicht wie bei 
Versuchen 14 und 44 überheizten Dampf an, durch ihn würde 
die Oxydationswirkung zu stark werden und sich auch auf 



Oxazime und Thiazime kann man auch mit vierwertigem Sauerstoff resp. 
Schwefel formulieren. Kehrmann B. 32, 2601. Green B. 32, 3155 (1899). 
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die Faser erstrecken; man verfährt vielmehr in folgender 
Weise: Ein Glaskolben von etwa 6 Liter Inhalt wird mit wenig 
Wasser beschickt und dann angeheizt. Die bedruckte Stoff- 
probe wickelt man zusammen und führt sie an einer Schnur 
in das Gefäß ein, sobald das Wasser kräftig siedet. Der Hals 
des Gefäßes sei möglichst weit, so daß der Stoff beim Ein- 
bringen die Wände und etwa daran befindliches Kondens- 
wasser nicht berührt, da sonst die Druckmasse gelöst wird 
und Flecken entstehen. Aus demselben Grunde empfiehlt es 
sich, während des Anheizens das Gefäß lose zu schließen, 
um das Eindringen kalter Luft und das Beschlagen des Glas- 
halses im Innern nach Möglichkeit zu verhindern. 

Das Dämpfen läßt man etwa 1 Minute andauern. Es ent- 
steht eine schmutzig dunkelgrüne Farbe, und das weiße Muster 
zeichnet sich scharf ab. Bringt man den Stoff jetzt in eine 
verdünnte Lösung von Kaliumbichromat und wäscht dann 
gründlich in heißer 0,1-prozentiger Seifenlösung, so erhält man 
ein reines Weiß auf tiefschwarzem Grunde.. 

Das so erhaltene Schwarz ist wahrscheinlich das Chromat der 
Base (C6H5N)x , gemischt mit höher oxydierten Produkten. Es entsteht 
unter den obigen Versuchsbedingungen nur dann, wenn das Anilin an 
Mineralsäure gebunden ist. Tritt an ihre Stelle Essigsäure, die man 
in Form des Natriumacetats hinzubringt, so findet die Oxydation 
nicht statt. 

Das Anilinschwarz ist für das Färben und Bedrucken von Baum- 
wolle von größter Bedeutung, weil es sich leicht reservieren ^) läßt und 
absolut echt gegen Seife und Licht ist. Daneben hat es aber auch 
große Nachteile: die Faser wird beim Dämpfen stets etwas geschwächt, 
und bei Wolle und Seide wird Anilinschwarzbildung durch die chemische 
Natur dieser Faserstoffe und zwar wahrscheinlich durch ihr Reduktions- 
vermögen gehindert. 



X. Schwefelfarbstoffe. 

Versuch 58. 0,5 g Kryogenschwarz werden unter Zu- 
gabe von 1,5 g Schwefelnatrium (NagS + OHgO) und 2,5 g 

1) Siehe Versuch 13. 
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Kochsalz in 100 ccm Wasser gelöst. Man färbe darin 5 g 
Baumwollgarn 1 Stunde lang bei Siedehitze. 

Schwefelfarbstoffe werden aus den verschiedensten Substanzen 
der aromatischen Reihe durch Verschmelzen mit Schwefel und Schwefel- 
natrium dargestellt. Dabei bilden sich wahrscheinlich Disulfide/) die 
als solche meist unlöslich sind und erst durch Schwefelnatrium löslich 
gemacht werden, indem die Gruppen — S— S — in je 2 Gruppen 
NaS— übergehen. In diesem Zustande färben die Schwefelfarben 
Baumwolle Substantiv, was man wie bei den Kongofarben durch Zusatz 
von Kochsalz befördert. An der Luft werden die Disulfide in der 
Faser regeneriert. 

Die Bedeutung der Schwefelfarbstoffe beruht in der Einfachheit 
der Darstellung und in ihren Echtheitseigenschaften. Ihre Anwendung 
ist indessen auf die Baumwollfärberei beschränkt, da Wolle und Seide 
durch Schwefelnatrium zerstört werden. Im Baumwolldruck sind sie 
nicht gut verwendbar, da das ihnen anhaftende Natriumpolysulfid die 
kupfernen Druckwalzen angreift, und es zudem keine guten Methoden 
zum Reservieren und Ätzen gibt. 



XL Blauholzschwarz. 

Versuch 59. 5 g Blauholzspäne werden V2 Stunde lang 
mit 150 ccm Wasser ausgekocht. Man filtriert und färbt mit 
dem Filtrat 1 Stunde lang bei Siedehitze 5 g Wollgarn, die 
vorher wie bei 46 mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure 
gebeizt und dann gründlich gespült werden. Es entsteht ein 
schwarzer Chromlack. 

Die färbenden Substanzen des Blauholzes sind Hämatoxylin und 
das aus ihm durch Oxydation entstandene Hämatein. Letzteres hat 
vielleicht die FormeP) 

o OH n 
^ /\/^^CH 



^\- 



\/v^/COH 

I _0H 

CH,-< >0H , 

als Chromophor erscheint hier der Chinonkern. 



P. Friedlaender und F. Mauthner, Z. f. Färb.- u. Text-Ind. 3, 333 (1904). 
Ö V. Kos tan eck i, Z. f. Färb.- u. Text.-Ind. 3, 8 (1904). Eine abweichende 
Formulierung s. Perkin C. 1902, II, 750. 
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Blauholzschwarz. 



Zum Unterschied von Anilinschwarz und Kryogenschwarz läßt 
sich Blauholzschwarz auf Wolle und Seide erzeugen. Es ist billiger 
und färbt tiefer als andfere schwarze Wollfarbstoffe, z. B. Naphthol- 
schwarz. Blauholz wird darum in größtem Maßstabe aus den Tropen 
importiert. Es ist das einzige natürliche Farbmaterial, das trotz der 
künstlichen organischen Farbstoffe nach wie vor Bedeutung hat. 
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